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Zusatz  zu  Beite  792.  ln  der  nach  Beendigung  des  Druckes  dieses  Bandes 
erschienenen  Arbeit  von  von  Wroblewski  (Wiener  Berichte  Bd.  XCI  2.  Abthlg.) 
gibt  derselbe  die  kritische  Temperatur  de»  Sauerstoffs  zu  — 118“,  den  kritischen 
Druck  zu  60  Atm.  an.  Es  ist  darnach  von  Wroblewski  ebenfalls  gelungen  Stick- 
stoff und  Kohlenoxyd  stationär  flüssig  zu  erhalten.  Für  Stickstoff  ist  die  kritische 
Temperatur  — ' 145,6°  C.,  der  kritisetie  Druck  etwa  35  Atm.,  für  Kohlenoxyd  sind 
die  entsprechenden  Werte  — 140“  C.  und  etwa  39  Atm.  Bei  — 203“  C.  wurde 
der  Stickstoff,  bei  — 199“  C.  das  Kohlenoxyd  fest. 

Seite  799  Zeile  8 v.  o.  setze  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  im  Zähler 
vor  r,  — rt)  eine  Klammer. 
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Erstes  Kapitel. 

Die  Therniometrie  und  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Warme. 

§.  l. 

Die  Temperatur.  Wenn  wir  die  uns  umgebenden  Körper  berühren, 
so  unterscheiden  wir  an  ihnen  durch  unser  Gefühl  verschiedene  Zustände, 
welche  wir  als  heifs  oder  warm  oder  kalt  bezeichnen.  Die  Ursache  dieser 
verschiedenen  Zustände  nennt  man  die  Wärme,  indem  man  annimmt,  dafs 
ein  Körper  um  so  wärmer  ist,  je  mehr  Wärme  er  enthält.  Was  eigentlich 
die  Wärme  sei,  ob  ein  Stoff,  wie  man  leicht  aus  jener  Bezeichnungsweise 
schliefsen  könnte,  oder  eine  Bewegung  der  kleinsten  Teile  der  Körper, 
darüber  enthalten  wir  uns  vorläufig  jeder  Vermutung.  Wir  untersuchen 
zunächst  eine  Anzahl  von  Wärmeerscheinungen  und  werden  dann,  nachdem 
wir  die  Kenntnis  der  daraus  sich  ergebenden  Gesetze  erhalten  haben,  ver- 
suchen, aus  diesen  das  Wesen  der  Wärme  ebenso  abzuleiten,  wie  wir  aus 
den  Lichterscheinungen  das  Wesen  des  Lichtes  erschlossen  haben. 

Den  Wörmezustand  eines  Körpers  nennt  man  allgemein  seine  Tem- 
peratur; dieselbe  ist  um  so  höher,  je  wärmer,  um  so  tiefer,  je  kälter  der 
Körper  ist.  Wie  bemerkt  überzeugen  wir  uns  leicht  durch  unser  Gefühl, 
dafs  die  Temperatur  der  Körper  eine  sehr  verschiedene  sein  kann;  indefs 
nehmen  wir  leicht  wahr,  dafs  unser  Gefühl  uns  keineswegs  mit  Sicherheit 
über  die  Temperatur  der  berührten  Körper  Aufschlufs  gibt.  Ein  und  der- 
selbe Körper  scheint  uns  nämlich  eine  sehr  verschiedene  Temperatur  zu 
haben,  je  nach  der  Stelle  unseres  Körpers,  mit  welcher  wir  ihn  berühren, 
oder  nach  der  Temperatur  derselben.  Ein  Körper,  z.  B.  eine  Flüssigkeit, 
erscheint  uns  oft  warm,  wenn  wir  die  Hand  in  sie  eintauchen,  kalt  dagegen, 
wenn  wir  sie  in  den  Mund  nehmen.  Wenn  wir  eine  Hand  in  sehr  kaltes 
Wasser  tauchen,  die  andere  in  sehr  warmes,  und  dann  beide  Hände  zugleich 
in  Wasser  senken,  dessen  Temperatur  zwischen  der  jener  beiden  Wasser- 
mengen liegt,  so  erscheint  dieses  der  vorher  in  kaltes  Wasser  getauchten 
Hand  warm,  der  andern  dagegen  kalt,  und  erst  wTenn  beide  Hände  einige 
Zeit  in  demselben  Wasser  sich  befunden  haben,  wird  ihr  Gefühl  gleich - 
mäfsig  afficiert.  In  dem  kalten  Wasser  sowohl  als  in  dem  warmen  nimmt 
die  Hand  allmählich  die  Temperatur  der  Umgebung  an,  die  eine  Hand 
wird  also  kälter,  die  andere  wärmer  als  jene  dritte  Wassermenge.  Da 
diese  nun  der  kalten  Hand  warm,  der  warmen  Hand  dagegen  kalt  erscheint, 
so  folgt,  dafs  wir  durch  unser  Gefühl  nur  den  Temperaturunterschied  zwischen 
dem  berührten  Körper  und  der  Hand  wahmehmen  können.  Körper,  welche 
wärmer  sind  als  die  Hand,  halten  wir  für  warm,  solche,  die  kälter  sind, 
dagegen  für  kalt.  Da  somit  unser  Urteil  über  die  Temperatur  eines 
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berührten  Körpers  wesentlich  abhängt  von  dem  Wärmezustand  der  be- 
rührenden Stelle,  so  folgt,  dafs  wir  durch  unser  Gefühl  die  Temperatur 
unserer  Umgebung  nicht  mit  Sicherheit  bestimmen  können.  Da  es  aber 
zum  Studium  der  Wärmeorscheinungen  unumgänglich  notwendig  ist,  die 
Temperaturen  der  Körper  zu  bestimmen,  so  wird  es  unsere  erste  Aufgabe 
sein,  dazu  ein  Mittel  aufzusnchen. 

Ein  solches  finden  wir  in  einer  Wirkung  der  Wärme,  welche  für  alle 
Körper  dieselbe  ist,  in  der  mit  einer  Änderung  der  Temperatur  verbundenen 
Änderung  des  Volumens  der  Körper.  Es  ist  leicht,  den  Wärmezustand 
eines  Körpers  zu  ändern : bringen  wir  ihn  mit  einem  kälteron  in  Berührung, 
so  sinkt  seine  Temperatur,  bringen  wir  ihn  dagegen  mit  einem  wärmeren 
in  Berührung,  so  steigt  dieselbe.  Ein  einfacher  Versuch  beweist  uns  nun, 
dafs  ein  und  derselbe  Körper  sein  Volumen  bei  einer  Änderung  der 
Temperatur  ändert,  dafs  dieses  im  allgemeinen  gröfser  wird,  wenn  der 
Körper  erwärmt,  kleiner,  wenn  derselbe  abgekühlt  wird.  Wenn  man  z.  B. 
eine  Metallkugel,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gerade  durch  einen 
King  hindurchfällt,  über  einer  Flamme  erhitzt,  so  füllt  die  Kugel  durch 
ebendenselben  Bing  nicht  mehr  hindurch;  vor  dem  Erhitzen  waren  die 
Durchmesser  der  Kugel  und  des  Ringes  an  Gröfse  gleich,  nach  dem  Er- 
hitzen ist  derjenige  der  Kugel  gröfser  geworden.  Wenn  man  aber  die 
Kugel  auf  dem  Ringe  liegen  läfst,  bis  sie  sich  wieder  abgekühlt  bat,  so 
füllt  sie  wieder  durch  den  Ring  hindurch,  ein  Beweis,  dafs  mit  sinkender 
Temperatur  der  Durchmesser  der  Kugel  nieder  kleiner  geworden  ist.  Man 
kann  aus  diesem  Versuche  sogar  weiter  schliefsen,  dafs  die  Volumänderung 
nur  so  lange  dauert,  als  die  Änderung  der  Temperatur  und  dafs  bei  der- 
selben Temperatur  das  Volumen  wieder  dasselbe  ist. 

Noch  deutlicher 
i.  läfst  sich  der  letztere 

g Hatz  mit  dem  Apparate 

(Fig.  1)  nach  weisen. 
Zwei  feste  Säulen  A 
und  B sind  auf  einer 
festen  Unterlage  ganz 
fest  nufgestellt;  die 
beiden  sind  oben  durch- 
bohrt, so  dafs  man 
durch  die  Öffnungen 
einen  Metallstab  hin- 
durchstecken kann.  In 
der  Säule  A ist  eine 
Klemmschraube  S angebracht,  durch  welche  der  Stab  dort  ganz  fest  ge- 
klemmt wird.  Durch  die  Säule  B geht  der  Stab  frei  hindurch.  Ehe  man 
den  Stab  durch  die  Öffnung  der  Säule  B hindurchschiebt,  wird  auf  ihm 
die  oben  offene  Rinne  li  befestigt,  indem  man  den  Stab  durch  die  Öffnungen 
in  den  beiden  Seitenwänden  der  Rinne  hindurch  führt.  Um  den  Verschlufs 
der  Öffnungen  der  Rinne,  welcbo  den  8tab  Durchlässen,  wasserdicht  zu 
machen,  sind  dieselben  mit  Kork  gefüttert.  Das  aus  B hervorgehende  Ende 
des  Stabes  drückt  .gegen  den  kurzen  Arm  Cd  des  Winkelbebels  dCZ, 
dessen  langer  Arm  auf  die  Teilung  des  Quadranten  KK  zeigt. 
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Die  Rinne  R wird  mit  Wasser  von  einer  bestimmten  niedrigen  Temperatur 
gefüllt,  und  der  Stab  so  eingeklemmt,  dafs  der  Zeiger  Z gerade  auf  dem 
Nullpunkt  der  Teilung  einsteht.  Wenn  man  dann  das  Wasser  der  Rinne 
durch  untergesetzte  Spiritusflammen  erhitzt,  so  steigt  der  Zeiger  an  der 
Teilung  auf,  und  zwar  um  so  höher,  je  weiter  das  Wasser  erhitzt  ist.  Es 
folgt  daraus,  dass  der  Stab  mit  steigender  Temperatur  immer  länger  wird. 
Wenn  man  nach  einiger  Zeit  die  Flammen  auslöscht,  und  den  Apparat  sich 
selbst  ttberläfst,  so  kühlt  sich  das  Wasser  der  Rinne  und  mit  ihm  der 
Stab  allmählich  ab.  Zugleich  sieht  man,  wie  der  Zeiger  an  der  Teilung 
ganz  stetig  heruntersinkt,  der  Stab  also  ganz  stetig  sich  zusammenzieht. 
Ist  die  Temperatur  des  Wassers  wieder  jene  geworden,  welche  sie  vor  dem 
Erwärmen  war,  so  zeigt  der  Zeiger  auch  wieder  auf  den  Nullpunkt  der 
Teilung,  seine  Länge  ist  wieder  die  frühere  geworden.  Daraus  ergibt  sich 
somit,  dafs  die  Dimensionen  eines  Körpers  durch  seine  Temperatur  bedingt 
werden,  und  dafs  jedesmal  wenn  die  Temperatur  dieselbe  ist,  auch  die 
Dimensionen  des  Körpers  wieder  die  früheren  sind. 

Dafs  für  die  flüssigen  und  gasförmigen  Körper  derselbe  Satz  besteht 
wie  für  die  festen  Körper,  läl’st  sich  ebenfalls  leicht  durch  den  Versuch 
zeigen.  Man  füllt  einen  Ballon  mit  engem  Halse,  das  im  ersten  Teile  be- 
schriebene Piezometer  ist  zu  diesem  Versuche  vorzüglich  geeignet,  mit  einer 
Flüssigkeit,  und  bewirkt,  indem  man  den  Ballon  in  Wasser  von  einor  be- 
stimmten Temperatur  taucht,  dafs  die  Flüssigkeit  in  dem  Halse  gerade  bis 
zu  einer  bestimmten  Marke  steht.  Taucht  man  dann  diesen  Ballon  in  wärmeres 
Wasser,  so  steigt  die  Flüssigkeit  sofort  in  dem  engen  Halse  weiter  auf,  und 
zwar  um  so  weiter,  je  wärmer  das  Wasser  ist,  in  welches  der  Ballon  ein- 
taucht. Senkt  man  den  Ballon  wieder  in  das  frühere  Wasser,  so  sinkt 
der  Flüssigkeitsfaden  wieder  nieder  und  wenn  man  den  Ballon  einige  Zeit 
in  dem  Wasser  läfst,  so  stellt  sich  das  Ende  des  in  dem  Halse  desselben 
enthaltenen  Flüssigkeitsfadens  wieder  genau  an  der  Marke  ein.  Auch  die 
Flüssigkeiten  dehnen  sich  demnach  mit  steigender  Temperatur  aus  und  ziehen 
sich  mit  sinkender  wieder  zusammen,  und  ist  die  Temperatur  wieder  die 
frühere  geworden,  so  ist  das  Volumen  der  Flüssigkeit  auch  wieder  das 
frühere.  Es  folgt  aber  zugleich  aus  dieser  Beobachtung,  dafs  die  Flüssig- 
keiten sich  stärker  ausdehnen  als  die  festen  Körper.  Denn  wenn  der  Ballon 
in  das  wärmere  Wasser  getaucht  wird,  so  vergröfsert  derselbe  auch  sein 
Volumen,  der  die  Flüssigkeit  enthaltende  Hoblraum  wird  also  gröfser.  Die 
Ausdehnung  der  Flüssigkeit,  welche  man  beobachtet,  ist  also  der  Überschuß 
der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  über  jene  des  Ballons,  man  nennt  sie  die 
scheinbare  Ausdehnung  der  Flüssigkeit. 

Ein  ganz  ähnlicher  Versuch  beweist  die  Ausdehnung  der  Gase.  Man 
bringt  in  den  engen  Hals  des  mit  Luft  gefüllten  Piezometers  einen  kleinen 
Quecksilbertropfen  als  Index.  Während  man  den  Ballon  in  Wasser  taucht, 
bewirkt  man,  dafs  der  Index  bei  einer  bestimmten  Marke  steht.  Richtet 
man  den  Versuch  genau  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  ein,  so  be- 
weist die  Bewegung  des  Index,  dafs  auch  das  Volumen  einer  gegebenen 
Uasmenge  mit  steigender  Temperatur  gröfser,  mit  sinkender  kleiner  wird, 
und  dafs  bei  derselben  Temperatur  das  Volumen  auch  wieder  dasselbe  ist.  Zu- 
gleich beweist  der  Versuch,  dafs  das  Gas  sich  stärker  ausdehnt  wie  der  Ballon, 
und  wie  eine  genauere  Beobachtung  zeigt,  auch  wie  die  Flüssigkeiten. 
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Da  somit  das  Volumen  der  Körper  wesentlich  von  ihrer  Temperatur 
abhängt,  so  dafs  das  Volumen  eines  gegebenen  Körpers  von  seiner  Tem- 
peratur bestimmt  wird,  so  können  wir  die  Änderung  des  Volumens  sehr 
gut  als  Mittel  zur  Bestimmung  der  Temperatur  der  Körper  benutzen.  Wie 
wir  vorhin  erwähnten  und  später  ausführlich  nachweisen  werden,  nimmt 
ein  Körper  allmählich  die  Temperatur  seiner  Umgebung  an,  man  kann  daher 
durch  die  Volumänderung  eines  Körpers  auch  auf  die  Temperaturänderung 
seiner  Umgebung  schliefsen.  So  würde  schon  der  soeben  beschriebene  Ap- 
parat (Fig.  1)  zu  solchem  Zwecke,  als  Thermoskop  dienen  können.  Die 
Stange  Ad  würde  bei  irgend  einer  Temperatur  so  eingeklemmt,  dafs  der 
Zeiger  Z auf  einen  bestimmten  Teilstrich,  etwa  in  der  Mitte  der  Teilung, 
zeigt.  W enn  dann  die  Temperatur  in  der  Umgebung  des  Stabes  und  somit 
diejenige  des  Stabes  steigt,  so  bewegt  sich  der  Zeiger  auf  der  Teilung 
nach  der  einen  Seite,  wenn  sie  sinkt,  nach  der  andern  Seite.  Es  würde 
sogar  dieser  Apparat  die  Änderungen  der  Temperatur  messen  können,  er 
würde  als  Thermometer  dienen  können:  denn  bedarf  es  einer  bestimmten 
Temperaturerhöhung,  damit  der  Stab  so  viel  verlängert  werde,  dafs  der 
Zeiger  an  der  Kreisteilung  um  einen  Grad  aufsteige,  so  bedarf  es  einer 
andern  gröfsern,  damit  der  Zeiger  um  2,  3 ....  n Grade  aufsteige.  Wir 
können  deshalb  die  Verschiebung  des  Zeigers  als  ein  Mafs  der  Temperatur- 
erhöhung ansehen,  und  dem  Stabe  eine  Temperaturerhöhung  um  n Grade 
beilegen,  wenn  der  Zeiger  an  der  Teilung  um  »i  Grade  aufgestiegen  ist. 
Gleiches  würde  von  der  Temperaturerniedrigung  gelten. 

Wenn  man  weiter  die  Stellung  des  Zeigers  auf  der  Mitte  der  Teilung 
bei  einer  bestimmten  überall  leicht  wieder  zu  findenden  Temperatur  fixierte, 
so  könnte  man  selbst,  wenn  immer  die  gleichen  Apparate  angewandt,  das 
heifst  überall  Stangen  gleicher  Substanz  und  gleicher  Längen  benutzt  würden, 
mit  diesen  die  zu  verschiedenen  Zeiten  und  an  verschiedenen  Orten  beob- 
achteten Temperatnränderungen  vergleichbar  machen,  also  ein  allgemein 
brauchbares  Mafs  für  dieselben  erhalten. 

Indefs  würde  ein  solcher  Apparat  in  der  Anwendung  doch  ziemlich 
beschränkt  sein,  da  man  wegen  der  geringen  Ausdehnung  der  festen  Körper 
immer  lange  Stangen  und  überdies  auch  Winkelhebel  anwenden  muss,  um 
die  Bewegung  hinlänglich  sichtbar  zu  machen.  Es  würde  daher  unmöglich 
sein,  in  oft  sehr  kleinen  Räumen  die  Änderungen  der  Temperatur  zu  be- 
stimmen. Deshalb  wendet  man  zur  Bestimmung  der  Temperaturen  all- 
gemein Flüssigkeiten,  besonders  das  Quocksilber,  oder  Gase,  besonders  die 
Luit  an.  Die  Einrichtung  solcher  Thermometer  ergibt  sich  unmittelbar 
aus  dem  vorhin  angegebenen  Versuche,  welcher  zum  Beweise  der  Aus- 
dehnung der  Flüssigkeiten  und  Gase  diente.  Es  wird  notwendig  sein,  zu- 
nächst die  Einrichtung  dieser  Apparate  zu  betrachten. 

§•  2. 

Das  Quecksilberthermometer.  Die  jetzt  am  meisten  angewandten 
Thermometer  sind  die  Quecksilberthermometer.  Dieselben  bestehen  bekannt- 
lich ans  einem  kugelförmigen  oder  cylindrischen  Glasgefäfs,  an  dem  sich 
ein  sehr  enges  Rohr  befindet.  Der  Apparat  ist  soweit  mit  Quecksilber 
gefüllt,  dafs  dasselbe  auch  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  noch  etwas 
Weniges  in  das  Rohr  hineinreicht.  Das  Rohr  ist  mit  einer  Teilung  ver- 
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sehen;  das  Aofsteigen  des  in  dem  Rohre  enthaltenen  Quecksilberfadens  be- 
weist ein  Steigen  der  Temperatur,  das  Herabsinken  des  Fadens  ein  Sinken 
derselben.  Hat  sich  der  Faden  um  den  Zwischenraum  zweier 
Teilstriche  verlängert  oder  verkürzt,  so  ist  die  Temperatur  um  >'■«  ». 
einen  Grad  gestiegen  oder  gesunken. 

Um  das  Thermometerrohr  mit  Quecksilbor  zu  füllen,  ver- 
fährt man  am  bequemsten  so,  dafs  man  das  offene  Ende  desselben 
mit  einem  durchbohrten  Pfropfen  in  einem  weitem  Rohre  A 
(Fig.  2)  befestigt,  welches  soweit  mit  Quecksilber  gefüllt 
wird,  dafs  dasselbe  etwas  Uber  dem  offenen  Ende  des  Thermo- 
meterrohres steht  Nachdem  das  Rohr  vertikal  eingeklemmt  ist, 
wird  das  Gefäfs  des  Thermometers  durch  eine  untorgestellte 
Weingeist-  oder  Gasflamme  vorsichtig  erhitzt.  Infolge  der  Er- 
wärmung dehnt  sich  die  in  dem  Thermometer  enthaltene  Luft 
aus  und  entweicht  zum  Teil  durch  das  enge  Rohr  T.  Läfst 
man  dann  das  Gefäfs  erkalten,  so  ist  jetzt  der  Druck  der  ver- 
minderten Luftmenge  im  Thermometer  kleiner  als  der  Druck  der 
äufsern  Luft;  diesem  folgend  wird  daher  Quecksilber  in  das 
Thermometer  hinabgedrückt  und  fällt  tropfenweise  in  das  Gefäfs 
hinein.  Wenn  das  Gefäfs  vollständig  erkaltet  und  die  in  ihm 
enthaltene  Luft  durch  das  hineingefallene  Quecksilber  wieder 
die  Dichtigkeit  der  Bufsern  atmosphärischen  Luft  erhalten  hat, 
erwärmt  man  neuerdings,  so  dass  wiederum  eine  Quantität  Luft 
entweicht  nnd  beim  Erkalten  durch  Quecksilber  ersetzt  wird; 
und  so  fort.  Um  schliefslich  die  letzte  Spur  Luft  fortzuschaffen, 
wird  das  im  Gefäfs  enthaltene  Quecksilber  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  eine  Zeit  lang  vorsichtig  gekocht.  Dadurch  wird 
das  Thermometer  ebenso  von  aller  Luft  befreit,  wie  das  aus- 
gekochte Barometer.  Man  läfst  dann  das  Thermometer  erkalten, 
indem  man  dafür  sorgt,  dafs  das  obere  offene  Ende  sich  immer 
nnter  Quecksilber  befindet. 

Das  Thermometer  mufs  nun  geschlossen  werden,  so  dafs  in  demselben 
gar  keine  Luft  mehr  vorhanden  ist;  vorher  jedoch  mufs  es  auf  die  höchste 
Temperatur  erwärmt  werden,  welche  es  anzeigen  soll,  damit  nicht  zu  viel 
und  nicht  zn  wenig  Quecksilber  in  demselben  bleibe.  Ist  so  das  über- 
schüssige Quecksilber  ausgetrieben,  so  wird  das  Thermometer  noch  etwas 
weiter  erwärmt,  damit  bei  der  höchsten  Temperatur  das  Ende  des  Qneck- 
silberfadens  nicht  gerade  an  der  Spitze  des  Rohres  sich  befinde,  und  dann 
das  Rohr  mit  einer  Stichflamme  zugeschmolzen,  in  dem  Augenblicke,  in 
welchem  der  Quecksilberfaden  gerade  das  offene  Ende  des  Rohres  erreicht 
hat.  Zieht  sich  das  Quecksilber  zusammen,  so  bildet  sich  in  der  engen  Röhre 
über  demselben  ein  luftleerer  Raum,  so  dafs  die  Bewegung  des  Queck- 
silbers durch  nichts  gehemmt  wird,  die  Ausdehnung  erfolgt,  ohne  dafs 
sie  durch  einen  Druck  der  eingeschlossenen  Luft  modificiert  werden  könnte. 

Ist  die  Röhre  mit  irgend  einer  Teilung  versehen,  so  kann  der  Apparat 
sofort  als  Tbermoskop  dienen;  soll  er  aber  in  ähnlicher  Weise  wie  der 
im  vorigen  Paragraphen  erwähnte  Apparat  als  Thermometer  dienen,  also 
die  Temperaturänderungen  durch  die  Volumänderungen  des  Quecksilbers  an- 
geben, so  mufs  das  Thermometer  so  eingerichtet  werden,  dafs  wir  aus  den 
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Änderungen  der  Länge  dos  Quecksilberfadens  auf  die  Valumänderungen 
des  Quecksilbers  schliefsen  können.  Setzen  wir  zunächst  voraus,  das  Rohr 
sei  genau  cylindrisek.  In  dem  Falle  wird  bei  einer  gleichen  Änderung  des 
Volumens  des  Quecksilbers  auch  stets  der  Faden  um  die  gleiche  Länge  zu- 
nehmen; ist  die  Länge  der  Röhre  von  einem  Funkte  aus  in  eine  Anzahl 
gleicher  Teile  geteilt,  so  wird  die  Änderung  des  Quecksilberfadens  um  n 
Teilungen  eine  Volumänderung  des  Quecksilbers  anzeigen,  welche  n mal 
so  grofs  ist,  als  wenn  der  Quecksilberfaden  um  eine  Teilung  länger  ge- 
worden ist.  Wir  werden  daher  dann  berechtigt  sein,  die  Änderung  der 

Fadenlfinge  des  Quecksilbers  um  1,  2 n Teilungen  als  Anzeige 

einer  Temperaturänderung  von  1,  2 . . . . n Graden  anzusehen. 

Um  indefs  den  Apparat  allgemein  brauchbar  zu  machen,  bedarf  es 
einer  ein  für  allemal  festen  Bestimmung  des  Ausgangspunktes  der  Teilung 
und  einor  bestimmten  Einheit  der  Volumänderung,  das  heifst  einer  allge- 
meinen Bestimmung  des  Wertes  eines  Grades.  Dafs  es  für  letzteres  nicht 
genügt,  wenn  man  als  Einheit  der  Teilung  eine  bestimmte  Länge,  etwa 
1 mm.,  oinftlhrt,  ergibt  sich  durch  die  Überlegung,' dafs  für  verschiedene 
Thermometer  je  nach  dem  Volumverhältnis  der  Röhre  und  des  Gefäfses 
die  gleiche  Verlängerung  des  Fadens  eino  sehr  verschiedene  Volumiinderung 
des  Quecksilbers  bedeutet.  Ist  das  Gefäfs  sehr  grofs  und  die  Röhre  sehr 
enge,  so  wird  sich  vielleicht  der  Quecksilberfaden  um  1 mm.  verlängern, 
wenn  das  Volumen  des  Quecksilbers  sich  um  0,001  vergröfsert  hat;  ist  das 
Gefäfs  aber  kleiner  und  der  Durchmesser  der  Röhre  gröfser,  so  wird  erst 
bei  einer  Volumvermehrung  von  0,01  der  Quecksilberladen  um  1 mm.  sich 
verlängern.  Da  nun  aber  die  Temperaturerhöhung  durch  die  Vergröfserung 
des  Volumens  des  Quecksilbers  gemessen  werden  soll,  so  würde  den  beiden 
Thermometern  eine  ganz  verschiedene  Einheit  der  Temperaturändorung 
zu  Grunde  liegen. 

Beides,  sowohl  die  allgemeine  Bestimmung  des  Ausgangspunktes  der 
Teilung,  als  auch  die  des  Wertes  eines  Grades,  erhält  man  durch  die 
Beobachtung  zweier  fester  überall  leicht  bestimmbarer  Temperaturen.  Wenn 
man  ein  in  der  angegebenen  Weise  hergestelltes  Thermometerrohr  in  reines 
schmelzendes  Eis  taucht,  und  dafür  sorgt,  dafs  das  Gefäfs  und  der  untere 
Teil  des  Stieles  vollständig  von  Eis  umgeben  ist,  so  stellt  sich  das  Ende 
des  Quecksilberfadens  an  oinem  bestimmten  Punkte  ein  und  bleibt  dort 
unverrückt  fest  stehen,  so  lange  sich  der  Apparat  in  dem  schmelzenden 
Eise  befindet;  es  ist  das  der  Fall,  welches  auch  die  Temperatur  der  um- 
gebenden Luft  oder  der  Barometerstand1)  sei;  jedesmal,  wenn  man  mit 
demselben  Thermometer  denselben  Versuch  macht,  stellt  sich  das  Queck- 
silber wieder  an  demselben  Funkte  ein.  Man  ist  daher  übereingekommeu, 
die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  als  den  Ausgangspunkt  der  Tei- 
lung des  Thermometers  anzunehmen,  bemerkt  diesen  Punkt  auf  dem  Thermo- 
meter und  bezeichnet  diese  Temperatur  als  Null  Grad. 

Eine  andero  Beobachtung  hat  ergeben,  wenn  man  ein  Thermometer 
in  reines  destillirtes  Wasser  taucht  und  dieses  erwärmt,  dafs  dann  das 

i)  Es  wird  im  §.  70  gezeigt  werden,  dafs  die  Änderung  des  Schmelz- 
punktes des  Eises  durch  Dreck  so  klein  ist,  dafs  die  durch  die  Schwankungen 
des  Luftdruckes  bedingte  Änderung  nicht  beobachtet  werden  oder  doch  jeden- 
r.dD  aufser  Acht  gelassen  werden  k#/)n. 
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Quecksilber  des  Thermometers  nur  so  lange  steigt,  bis  das  Wasser  zu 
sieden  beginnt;  dafs  das  Quecksilber  einige  Schwankungen  abgerechnet 
einen  festen  Stand  annimmt,  wenn  man  anch  mit  dem  Erwärmen  fortffihrt, 
so  lange  es  von  dem  siedenden  Wasser  umgeben  ist.  Stellt  man  den  Ver- 
such zu  verschiedenen  Zeiten  an,  so  findet  man  zwar,  dafs,  wenn  der 
Barometerstand  sich  geändert  hat,  die  Stellung  des  Quecksilbers  eine  etwas 
andere  wird;  indes  bei  demselben  Barometerstände  ist  in  siedendem  Wasser 
auch  der  Stand  des  Quecksilbers  im  Thermometer  wieder  derselbe.  Man  ist 
deshalb  Ubereingekommen,  als  zweiten  festen  Punkt  des  Thermometers  jenen 
anzunehmen,  bei  welchem  das  Quecksilber  desselben  steht,  wenn  es  in 
reines  Wasser  taucht,  welches  unter  dem  Luftdrucke  von  760mm.  siedet. 

Der  Abstand  dieser  beiden  festen  Punkte  liefert  uns  leicht  eine  für 
alle  Thermometer  vergleichbare  Einheit  der  Temperaturänderung;  es  ist 
dazu  nur  notwendig,  dafs  wir  denselben  in  eine  bestimmte  Anzahl  gleicher 
Teile  teilen.  Die  jetzt  in  der  Physik  allgemein  gebräuchliche  Teilung  ist 
die  von  dem  schwedischen  Physikor  Celsius  vorgeschlageno  Teilung  in 
100  gleiche  Teile;  jedesmal,  wenn  das  Quecksilber  in  dem  Bohre  um  den 
Abstand  zweier  Teilstriche  gestiegen  ist,  nennt  man  die  Temperaturerhöhung 
diejenige  eines  Grades. 

Man  siebt  somit,  dafs  man  als  die  Änderung  der  Temperatur  nm 
einen  Grad  diejenige  bezeichnet,  welche  eine  Volumänderung  des  Queck- 
silbers im  Thermometer  hervorbringt,  die  gleich  ist  dem 
hundertsten  Teile  derjenigen,  welche  das  Quecksilber  er- 
fährt, wenn  es  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
bis  zu  derjenigen  des  siedenden  Wassers  erwärmt  wird.  Zu- 
gleich sieht  man,  dafs  alle  auf  solche  Weise  hergestellte 
Thermometer  durchaus  vergleichbare  Angaben  liefern,  wel- 
ches auch  das  Verhältnis  des  Gefäfsvolumens  zur  Böhren- 
weite ist  Sind  dieselben  gut  gearbeitet,  so  müssen  sie  bei 
derselben  Temperatur  dieselbe  Anzahl  von  Graden  zeigen, 
da  immer  durch  dieselbe  Temperaturerhöhung  das  Queck- 
silber um  denselben  Bruchteil  seines  Volumens  ausgedehnt 
wird.  Eine  Störung  kann  nur  dadurch  ein  treten,  dafs  das 
Glas  bei  verschiedenen  Thermometern  sich  verschieden  aus- 
dehnt. 

Die  gröfste  Aufmerksamkeit  ist  bei  der  Verfertigung 
oder  Prüfung  der  Thermometer  auf  die  Bestimmung  der  beiden 
festen  Punkte,  des  Nullpunktes  und  des  Siedepunktes  zu  ver- 
wenden. Es  wird  daher  notwendig  sein,  die  dahin  zielen- 
den Mafsnahmen  etwas  näher  zu  betrachten. 

Um  zunächst  den  Nullpunkt  des  Thermometers  zu  be- 
stimmen, füllt  man  ein  cylindrisches  Gefäfs,  welches  nahe 
an  seinem  Boden  eine  Öflhung  hat,  um  das  Wasser  ablaufen  zu  lassen, 
vollständig  mit  klein  gestossenem  Eis  (Fig.  3).  In  das  Eis  senkt  man  das 
Thermometer  in  vertikaler  Stellung  hinein,  indem  man  dafür  sorgt,  dafs 
das  Ende  des  Quecksilberfadens  gerade  eben  oberhalb  des  Eises  gesehen 
werden  kann.  Man  hat,  wenn  das  Gefäfe  des  Thermometers  nicht  sehr 
grofs  ist,  nicht  sehr  lange  darauf  zu  warten,  dafs  der  Quecksilberfaden 
sich  bei  einem  ganz  bestimmten  Punkte  feststellt.  Diese  Stelle  wird 
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durch  einen  feinen  Strich  markiert,  und  daneben,  am  besten  auf  dein  Stiele 
des  Thermometers  selbst  das  Zeichen  0 gemacht.  Die  Bestimmung  des 
Nullpunkts  darf  man  nicht  sofort  nach  der  Verfertigung  dos  Thermometers 
vornehmen,  da  die  Erfahrung  gezeigt  bat,  dafs  mit  der  Zeit  der  Nullpunkt 
etwas  in  die  Höhe  rückt.  Der  Grund  dieser  Änderung  liegt  in  dem  äufsern 
Luftdrucke,  welchem  im  Innern  des  von  aller  Luft  befreiten  Gefäfses  kein 
Druck  entgegenwirkt.  Dadurch  wird  das  Volumen  des  Gefüfses  etwas 
kleiner  und  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  reicht  der  Queck- 
silberfaden in  der  Röhre  etwas  höher  hinauf.  Meist  ist  erst  nach  einigen 
Monaten  das  Volumen  des  Gefäfses  konstant  geworden.  Ferner  darf  man 
den  Nullpunkt  nicht  unmittelbar  nachher  bestimmen,  nachdem  man  das 
Thermometer  in  siedendes  Wasser  getaucht  oder  nur  zu  einer  hohen  Tem- 
peratur erwärmt  hat,  indem  auch  dadurch  eine  kleine  Änderung  der  Ka- 
pacität  des  Gefäfses  eintritt,  welche  erst  in  einiger  Zeit  wieder  verschwindet. 
Damit  hierdurch  keine  bleibende  Änderung  der  Kapacität  des  Gefäfses  ein- 
trete, ist  es  nach  Beobachtungen  von  Regnault  und  Jolly  gut,  wenn  man 
vor  dem  Zuschmelzen  des  Thermometers  dasselbe  dauernd  und  mehrmals 
bis  zur  Siedetemperatur  des  Quecksilbers  erhitzt1). 

Zur  Bestimmung  des  zweiten  festen  Punktes  ist  es  nicht  hinreichend, 
dass  man  das  Thermometer  einfach  in  Wasser  taucht,  welches  bei  einem 
Barometerstände  von  760mm.  siedet;  man  würde  damit  nur  sehr  ungenaue 
Resultate  erhalten.  Die  Siedetemperatur  des  Wassers  Belbst  unter  dem- 
selben Barometerstände  ist  nämlich  keineswegs  vollkommen  konstant,  wie 
wir  es  vorhin  der  Einfachheit  wegen  annahmen.  Ist  das  Wasser  nicht 
vollkommen  rein,  so  siedet  dasselbe  erst  bei  höherer  Temperatur  Auch 
die  Beschaffenheit  des  Gefäfses,  in  welchem  das  Wasser  siedet,  ist  auf  die 
Siedetemperatur  von  Einflufs.  Nach  den  Beobachtungen  von  Marcet  und 
Magnus  siedet  in  einem  vollständig  reinen  Glase  das  Wasser  erst  bei  höherer 
Temperatur  als  in  oinem  nicht  ganz  reinen,  und  in  diesem  noch  bei  höherer 
Temperatur,  als  in  einem  Gefäfse  von  Metall.  Ferner  ist  in  siedendem  Wasser 
die  Temperatur  keineswegs  überall  dieselbe;  sie  ist  nur  nahe  an  der  Oberfläche 
die  als  Siedetemperatur  angenommene,  und  nimmt  zu,  je  tiefer  man  das 
Thermometer  in  das  Wasser  hinabtaucht. 

Alle  diese  Unsicherheiten  vermeidet  man,  wenn  man  das  Thermo- 
meter nur  in  den  aus  siedendem  Wasser  entweichenden  Dampf  taucht  und 
passend  dafür  sorgt,  dafs  es  die  Temperatur  des  Dampfes  annimmt.  Nach 
den  Beobachtungen  Rudbergs  ist  der  Stand  des  Quecksilbers  in  einem 
Thermometer,  welches  man  in  die  ans  siedendem  Wasser  aufsteigenden 
Dämpfe  taucht,  immer  derselbe,  mag  das  Wasser  rein  sein  oder  nicht, 
mag  es  in  einem  Glasgefäfse  oder  in  einem  solchen  aus  Metall  sieden, 
vorausgesetzt,  dafs  der  Barometerstand,  bei  welchem  das  Sieden  eintritt, 
760mm.  beträgt. 

Um  mit  dem  aus  siedendem  Wasser  entweichenden  Dampfe  die  Siede- 
temperatur zu  bestimmen,  wendet  man  ein  Gefäfs  an,  dessen  Einrichtung 
Fig.  4 erkennen  läfst.  Dasselbe  besteht  aus  zwei  Teilen,  dem  IVasser- 


1)  über  die  Variationen  des  Nullpunktes  sehe  man  auch  §.  15  Vergleichung 
der  Quocksilberthermometer  mit  dem  Luftthermometer,  wo  das  Verhalten  der 
Qnecksilberthermomcter  näher  besprochen  wird. 
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behälter  II  und  dem  luftdicht  darauf  gesotzten  Cylinder  cc,  welcher  eine 
doppelte  Wand  besitzt,  so  dafs  zwischen  den  beiden  Wänden  ein  ziemlich 
grofser  Zwischenraum  sich  befindet.  In  den  innem  Raum  J dieses  Cylinders 
wird  das  Thermometer  eingebracht  und 
mit  einem  durchbohrten  Kork  in  der 
in  der  Zeichnung  angegebenen  Weise 
befestigt.  In  den  Behälter  H wird 
Wasser  einge füllt,  jedoch  nur  so  weit, 
dafs  nach  Aufsetzen  des  Cyliuders  das 
Gefäfs  des  Thermometers  nicht  vom 
Wasser  berührt  wird.  Das  Wasser  in 
dem  Gefäfse  wird  durch  eine  unterge- 
setzte Lampe  zum  Sieden  gebracht.  Die 
Dämpfe  steigen  dann  in  den  innem  Raum 
J auf,  umgeben  das  Thermometer  und 
bringen  es  auf  die  Siedetemperatur.  Nahe 
dem  obem  Ende  des  Cylinders  treten 
die  Dämpfe  durch  die  Öffnungen  a in 
den  iiufsem  Raum  11  und  verhindern, 
indem  sie  den  innem  Raum  J voll- 
ständig umhüllen,  dafs  derselbe  sich  ab- 
kühlt. Schliefglich  entweichen  die  Dämpfe 
dnrch  die  Öffnung  e.  Um  einen  allen- 
fallsigen  stärkeren  Druck  der  Dämpfe 
im  Innem  des  Gefäfses,  als  der  äufsere  Luftdruck  ist,  zu  erkennen,  wird 
schliefslich  in  die  Öffnung  M noch  ein  kleines  Quecksilbermanometer 
eingesetzt. 

Das  Thermometer  wird  so  tief  in  den  Cylinder  J hineingeschoben, 
dafs,  wenn  das  Quecksilber  die  Siedetemperatur  angenommen  hat,  der  Fa- 
den nur  soeben  aus  dem  Pfropfen  hervorragt.  Die  Stelle,  an  welcher  die 
Spitze  desselben  sich  befindet,  wird  als  die  Siedetemperatur  des  Wassers 
markiert.  War  der  Barometerstand  während  des  Versuches  genau  760mm. 
und  zeigte  das  Manometer  3f,  dafs  die  Ezpansivkraft  des  Dampfes  gleich 
dem  Drucke  der  äufsem  Luft  war,  so  bedarf  es  zur  Fertigstellung  des 
Thermometers,  vorausgesetzt,  dafs  das  Thermometerrobr  genau  cylindrisch 
ist,  nur  noch  der  Teilung  des  gefundenen  Abstandes  des  Null-  und  Siede- 
punktes, und  zwar,  wenn  ein  Thermometer  nach  Celsius  hergestellt  wer- 
den soll,  in  100  gleiche  Teile. 

Ist  der  Barometerstand  ein  anderer,  oder  zeigt  das  Manometer  M an, 
dafs  der  Druck  der  Dämpfe  im  Innem  etwas  gröfser  ist  als  der  der  Luft, 
so  ist  die  gefundene  Siedetemperatur  eine  andere  als  die  zur  Normal- 
temperatur angenommene.  Man  hat  dann  zunächst  den  Druck  der  Dämpfe 
zu  bestimmen,  indem  man  zu  dem  beobachteten  Barometerstände  die 
Differenz  der  Quecksilberstände  in  dem  Manometer  hinzuaddirt,  und  in 
den  später  anzugebenden  Spannkraftstabellen  die  diesem  Dampfdrücke  ent- 
sprechende Temperatur  aufzusuchen.  Erhält  man  zum  Beispiel  auf  diese 
Weise,  dafs  der  Druck  des  Dampfes  gleich  733mm.  ist,  so  findet  man  in 
den  Spannkraftstabellen,  dafs  die  Temperatur  des  Dampfes  99°  ist.  Man 
hat  dann  den  Raum  zwischen  dem  Nullpunkte  und  dem  Siedepunkte  nur 
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in  99  gleiche  Teile  zu  teilen,  anstatt  in  100,  uin  ein  mit  der  Celsius- 
schen  Skala  versehenes  Thermometer  herzustellen. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Teilung  wird  unterhalb  des  Nullpunktes 
und  oberhalb  des  Siedepunktes  weiter  fortgesetzt,  um  mit  dem  Thermometer 
auch  niedrigere  und  höhere  Temperaturen  bestimmen  zu  können. 

Anstatt  der  Teilung  in  100  Teile  findet  man  hllufig  noch  zwei  an- 
dere Skalen,  in  Deutschland  die  sogenannte  Reaumursche,  in  England  die 
Fahrenheitsche  Skala  angewandt.  Dio  erstere  unterscheidet  sich  von  der 
Celsiusschen  Skala  nur  dadurch,  dafs  der  Abstand  der  beiden  festen  Punkte 
in  80  Teile,  anstatt  in  100  Teile  geteilt  ist;  die  Nullpunkte  beider  Tei- 
lungen sind  dieselben.  Es  ist  daher  1°  nach  Reaumur  gleich  ‘7*o  oder 
ä/4  nach  Celsius;  1°  Celsius  gleich  */,t  nach  Reaumur.  Um  Angaben  nach 
Reaumur  in  solche  nach  Celsius  zu  verwandeln,  hat  man  dieselben  nur 
mit  1,25,  um  Angaben  nach  Celsius  in  solche  nach  Reaumur  zu  ver- 
wandeln, dieselben  mit  0,8  zu  multiplizieren. 

Die  Skala  nach  Fahrenheit  bezeichnet  den  Nullpunkt  der  andern  Tei- 
lungen mit  32,  und  teilt  den  Abstand  der  beiden  festen  Punkto  in  180 
gleiche  Teile.  Es  ist  somit 

1°C  = 0°,8iJ  = 1#,8F 

1°7?  = 2°, 25  F = 1°,25  C 

1°F  = Oü,555  = %C  = 0®,444  = 4/9°i?. 

Um  Angaben  nach  der  Fahrenheitsclien  Skala  in  solche  nach  der 
Celsiusschen  zu  verwandeln,  hat  man  daher  von  der  gegebenen  Zahl  erst 
32  zu  subtrahieren  und  den  Rest  mit  % zu  multiplizieren,  oder  x°  nach 
Fahrenheit  sind  nach  Celsius  ( x — 32)  %.  Zur  Reduktion  auf  Reaumursche 
Grade  hat  man  die  ebenfalls  um  32  verminderte  Zahl  der  Fahrenheitschen 
Skala  mit  4/9  zu  multiplizieren.  Für  den  Nullpunkt  der  Fahrenheitschen 
Skala  erhlllt  man  daher 

0°  F = — 17°, 777  C = - 14°, 2227?. 

Von  diesen  drei  Skalen  ist  jedenfalls  diejenige,  welche  den  Abstand 
zwischen  Nullpunkt  und  Siedepunkt  in  100  Teile  teilt,  die  bequemste  und 
rationellste,  die  unbequemste  die  Fahrenheitsche1). 

Bisher  haben  wir  ausdrücklich  vorausgesetzt,  dafs  das  Innere  der  von 
uns  angewandten  Thermometerröhre,  wenigstens  so  weit  auf  derselben  die 
Teilung  reicht,  vollkommen  cyiindrisch  wäre.  Nur  dann  hat  auf  den  nach 
der  angegebenen  Methode  verfertigten  Thermometern  der  Grad  dieselbe 
Bedeutung,  da  wir  jene  Temperaturerhöhung  als  diejenige  eines  Grades 
bezeichneten , welche  bewirkt,  dafs  das  Quecksilber  sich  um  0,01  des 
Raumes  ausdehnt,  um  welchen  es  sich  bei  der  Temperaturerhöhung  vom 
Gefrierpunkt  bis  zum  Siedepunkt  ausdehnt.  Denn  durch  die  angegebene 
Teilung  hat  der  Abstand  zweier  Teilstriche  nur  dann  diese  Bedeutung, 
wenn  die  Röhre  ein  vollkommener  Cylinder  ist.  Solche  Röhren  wird  man 
jedoch  selten  oder  nie  finden,  deshalb  ist  es  nötig,  die  angewandten  Röhren 


1)  Über  die  Idee,  welche  Fahrenheit  bei  Herstellung  seiner  Skala  leitete, 
Rowie  überhaupt  Historisches  über  die  Thermometer,  siehe  Oehlers  physik.  Wör- 
terbuch 2.  Auft.  Band  IX.  2.  Abthlg.  Leipzig  1H39.  Art.  Thermometer. 
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za  kalibrieren.  Man  kann  dazu  einen  doppelten  Weg  einsclilagen:  ent- 
weder kalibriert  man  die  Böhren  vor  dem  Anblasen  des  Gefäfses,  oder 
nachdem  man  das  Thermometer  ganz  fertig  gemacht  hat.  Folgende  Me- 
thode, welche  sich  in  beiden  Fällen  anwenden  lässt,  ist  im  Princip  mit 
derjenigen  von  Bessel  gleich1),  sie  setzt  zur  Vereinfachung  nur  voraus, 
dafs  man  von  einem  kleinen  Stück  der  Röhre,  welches  etwa  die  Länge 
von  10°  hat,  überzeugt  ist,  dafs  an  dieser  Stelle  die  Abstände  der  einzelnen 
Teilstriche  gleichen  Volnmteilen  der  Röhre  entsprechen. 

Nehmen  wir  an,  das  Thermometer  sei  fertig,  und  gerade  von  dem 
Nullpunkte  an  bis  zum  Teilstriche  10  sei  die  Röhre  genau  cylindriscb, 
und  wir  wollten  die  Strecke  zwischen  dem  Nullpunkte  und  dem  Siede- 
punkte kalibrieren.  Man  bewirkt  dann  durch  Umkehren  des  Thermometers, 
dafs  das  Quecksilber  in  die  Röhre  hineinfliefst,  was,  da  dieselbe  Uber  dem 
Quecksilber  luftleer  ist,  ohne  Mühe  geschehen  kann,  und  dafs  das  Ende 
des  Quecksilbers  ungeiähr  bei  70°  steht.  Ist  das  geschehen,  so  trennt  man 
unterhalb  des  Nullpunktes  durcji  Erwärmen,  oder  dadurch,  dafs  man  mit 
der  Stichflamme  an  diese  Stelle  hin  bläst,  einen  Quecksilberfaden  ab,  dessen 
Länge  ungefähr  90°  beträgt,  und  bewirkt  durch  Schütteln,  dafs  das  untere 
Ende  gerade  an  dem  Nullpunkte  der  Teilung  steht.  Wenn  dann  das 
Thermometer  horizontal  gelegt  wird,  bleibt  der  Faden  ruhig  an  seiner 
Stelle;  nehmen  wir  an,  das  obere  Ende  des  Fadens  stehe  genau  bei  90°. 
Dann  wird  durch  gelindes  Neigen  und  Stofsen  bewirkt,  dafs  der  Faden 
vorangeht,  so  dafs  das  untere  Ende  sich  bei  5°  befindet.  Das  obere  Ende 
des  Fadens  ist  dann  ebenfalls  vorangerückt,  und  zwar,  wenn  den  Teil- 
strichen von  90 — 95  dasselbe  Volumen  entspricht,  wie  denen  von  0 — 5, 
gerade  bis  95;  ist  das  Volumen  kleiner,  so  mnfs  das  Quecksilber  etwas 
weiter  rücken,  ist  es  gröfser,  nicht  ganz  den  Teilstrich  95  erreichen. 
Reiche  das  Quecksilber  bis  95,1.  Da  der  Raum  vom  Teilstriche  5 bis  zu 
dem  Teilstriche  90  jetzt  noch  gerade  so  mit  Quecksilber  ausgefUUt  ist, 
als  vorher,  so  entspricht  das  Volumen  der  Röhre  von  90 — 95,1  genau 
dem  Volumen  von  0° — 5.  Da  man  nun  für  die  Strecke  von  5°  annehmen 
darf,  die  Röhre  sei  genau  cy  lindrisch,  so  erhalten  wir  für  das  zwischen 
zwei  Teilstrichen  an  dieser  Stelle  enthaltene  Volumen,  auf  jenes  zwischen 

zwei  Teilstrichen  von  0 — 10°  enthaltene  bezogen  & oder  0,98.  Darauf 

G,1 

schiebt  man  den  Faden  voran,  bis  sein  unteres  Ende  auf  10  reicht,  be- 
obachtet, wo  das  obere  Ende  steht,  und  berechnet  den  Wert  einer  Ab- 
teilung in  derselben  Weise. 

Ist  das  geschehen,  so  bringt  man  den  Quecksilberfaden  wieder  zurück, 
so,  dafs  das  untere  Ende  wieder  am  Nullpunkte  steht  und  verkürzt  den 
abgetrenuten  Faden  um  10°,  so  dafs  jetzt  das  obere  Ende  bei  SO0  steht 
und  bestimmt  den  Wert  der  Teilungen  zwischen  80  und  90  ganz  in  der 
soeben  angegebenen  Weise.  Dann  benutzt  man  die  Kenntnis  der  Teilungen 
zwischen  90  und  100  dazu,  um  ebenso  den  Wert  der  zwischen  IO“  und 
20°  liegenden  zu  bestimmen.  Ist  das  geschehen,  so  verkürzt  mau  jetzt 
den  Faden  so  weit,  dafs  sein  unteres  Ende  auf  0,  sein  oberes  auf  60 
zeigt,  und  bestimmt  zunächst  den  Wert  der  Teilungen  zwischen.  60  und  70, 

1)  Hessel , Poggeud.  Annal.  fJd  VI. 
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dann  mit  Hülfe  der  Kenntnis  der  Werte  zwischen  10  und  20  auch  die 
Strecke  von  70 — 80,  ferner,  da  man  die  Teilungen  von  80 — 100  kennt, 
auch,  indem  man  den  Faden  von  80 — 100  verschiebt,  den  Wert  der  Tei- 
lungen zwischen  20  und  40.  Um  dann  schliefslich  die  Strecke  von  40 
bis  60  zu  bestimmen,  hat  man  noch  einmal  den  Faden  um  20'*  zu  ver- 
kürzen, und  indem  man  das  untere  Ende  von  0,  das  obere  von  40  ab 
verschiebt,  erhält  man  die  Werte  der-  zwischen  40  und  60  liegenden  Tei- 
lungen auf  den  Wert  des  Abstandes  zweier  Teilstriche  zwischen  0 und 
10  als  Einheit  bezogen. 

Die  auf  diese  Weise  bestimmten  Werte  stellt  man  in  eine  Tabelle 
zusammen;  sie  geben  uns  das  zwischen  je  zwei  Teilstrichen  der  Skala 
von  0° — 100°  enthaltene  Volumen,  bezogen  auf  das  zwischen  je  zwei 
Teilstrichen  von  0 — 10°  enthaltene  Volumen  als  Einheit.  Zur  Bestimmung 
der  Temperaturen  inufs  dann  noch  untersucht  werden,  welchen  Wert  das 
als  Einheit  genommene  Volum  in  Bezug  auf  das  zwischen  dem  Null- 
punkte und  dem  Siedepunkte  enthaltene  Yolumen  hat;  ob  es  gerade  0,01 
dosseiben  beträgt,  der  Abstand  zweier  Teilstriche  zwischen  den  Punkten 
0 und  10  der  Teilung  also  gerade  1°  beträgt.  Um  dies  zu  erhalten,  siebt 
man  unmittelbar,  ist  es  nur  notwendig,  dafs  man  die  sämtlichen  Volumina, 
welche  man  soeben  bestimmt  hat,  summiert  und  die  so  erhaltone  Summe 
durch  100  dividiert.  Der  so  erhaltene  Quotient  gibt  uns  an,  ein  wie 
grofser  Teil  des  von  uns  als  Einheit  gewählten  Volumens  gleich  dem 
hundertsten  Teile  des  Raumes  ist,  um  welchen  das  Quecksilber  des  Ther- 
mometers sich  ausdehnt,  wenn  es  von  der  Temperatur  des  schmelzenden 
Eises  bis  zu  derjenigen  des  siedenden  Wassers  erwärmt  ist,  ein  wie  grofser 
Teil  also  gleich  einem  Qrade  ist.  Mit  Hülfe  dieses  Wertes  wird  schliefs- 
lich eine  Tabelle  entworfen,  welche  angibt,  welche  Temperatur  das  Ther- 
mometer anzoigt,  wenn  der  Quecksilberfaden  bei  einer  bestimmten  Stelle 
steht.  Habe  man,  um  dieses  an  einem  Beispiele  noch  klarer  zu  machen, 
z.  B.  gefunden,  dafs  in  der  gewählten  Volumeinheit  der  Rauminhalt  be- 
trage zwischen  den  Teilstrichen 

0—5;  5 — 10;  10—15;  15—20;  20—25;  25  — 30 
5 ; 5 ; 4,9  ; 4,9  ; 5 ; 5,1 

so  würde  der  Raum  zwischen  je  zwei  benachbarten  Teilstrichen  von  10  — 20 
betragen  0,98  der  gewählten  Einheit,  und  zwischen  25 — 30  betragen  1,02 
derselben.  Nun  habe  man  weiter  gefunden,  dafs  die  von  uns  gewählte 
Volumeinheit  nicht  gerade  0,01  des  Raumes  sei,  um  welchen  das  Queck- 
silber dos  Thermometers  beim  Erwärmen  von  der  Schmelztemperatur  des 
Eises  bis  zur  Siedetemperatur  des  Wassers  sich  ausdehnt,  sondern  0,0099, 
so  würde  die  auf  der  nächsten  Seite  folgende  Tabelle  die  Angaben  unseres 
Thermometers  vollständig  korrigieren. 

Der  in  der  ersten  Kolumne  angeführten  Angabe  der  Teilung  des  Ther- 
mometers würde  die  in  der  dritten  angegebene  Temperatur  entsprechen. 

Die  angegebene  Methode,  ein  sonst  fertiges  Thermometer  zu  kali- 
brieren, hat  mehrero  Schwierigkeiten;  zunächst  ist  es  schwer  den  Qneck- 
silberfaden  von  der  gewünschten  Länge  abzutrennen,  und  dann  denselben 
in  dem  engen  Thermometerrohr  durch  Schütteln  zu  bewegen  und  an  eine 
genau  bestimmte  Stelle  hinzubringen.  Viel  leichter  ist  es,  das  Thermo- 
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§.  2. 

meterrohr  zu  kalibrieren,  ehe  das  Gefäfs  angesetzt  ist,  wenn  also  das  Rohr 
noch  an  beiden  Enden  offen  ist.  Wenn  man  sich  daher  die  Thermometer 
selbst  verfertigt  und  nicht  solche  vom  Mechaniker  gelieferte  untersuchen 
mufs,  so  wird  man  am  besten  thun,  die  Röhren  vorher  zu  kalibrieren. 
Man  versieht  zu  dem  Ende  die  Röhre  von  einem  dem  einen  Ende  der- 
selben nahe  liegenden  Nullpunkte  aus  mit  einer  Teilung,  etwa  in  halbe 
Millimeter;  saugt  in  dieselbe  einen  Quecksilberfaden  von  der  gewünschten 
Länge  und  legt  sie  horizontal  hin.  Man  bringt  dann  das  eine  Ende  der 
Röhre  mit  einer  kleinen  Luftpumpe  oder  Kompressionspumpe  in  Verbindung 
und  kann  so  den  Quecksilberfaden  beliebig  hin  und  her  treiben  und  ver- 
kürzen. Die  Methode  des  Kalibrierens  ist  dieselbe  wie  vorhin. 


' SUnd  de« 
j Quecksilbers 
■in  der  Teilung 

Volumzunnhme 
io  d.  gewählten 
Einheit 

Werte  der  An-  1 
gaben  der  Tel-  . 
lang  in  Graden 
nach  Celsius 

Stand  des 
, Quecksilbers 
an  der  Teilung 

Volumzunahme 
in  d.  gewählten 
Einheit  | 

Werte  der  An- 
gaben der  Tei- 
lung in  Graden 
nach  Celsius 

0 

0 

0 

16 

15,88 

15,72 

l 

l 

0,99 

17 

16,86 

16,69 

2 

2 

1,98 

18 

17,84 

1 7,Gü 

3 

3 

2,97 

19 

18,82 

18,63 

4 

4 

3,96 

20 

19,80 

19,60 

5 

5 

4,95 

21 

20,80 

20,59 

6 

6 

5,94 

22 

21,80 

21,58 

7 

7 

6,93 

23 

22,80 

22,57 

8 

8 

7,92 

24 

23,§0 

23,56 

9 

9 

8,91 

25 

24,80 

24,55 

10 

10 

9,90 

26 

25,82 

25,56 

11 

10,98 

10,87 

27 

26,84 

26,57 

12 

11,96 

11,84 

28 

27,86 

27,58 

13 

12,94 

12,81 

29 

28,88 

28,59 

14 

13,92 

13,78 

30 

29,90 

29,60 

15 

14,90 

14,75 

i 

Ist  das  Rohr  mit  einem  passenden  Gefiifse  versehen,  mit  Quecksilber 
gefüllt  und  geschlossen,  so  bestimmt  man  den  Nullpunkt  und  Siedepunkt, 
indem  man  beobachtet,  an  welchem  Striche  der  Teilung  das  Quecksilber 
steht,  wenn  das  Thermometer  in  schmelzendes  Eis  oder  in  den  Dampf 
des  siedenden  Wassers  getaucht  ist.  Eine  für  das  Instrument  entworfene 
Tabelle  verwandelt  die  an  der  Teilung  abgelesene  Zahl  in  Grade.  Nehmen 
wir  an,  die  Kalibrierung  habe  das  Rohr  als  vollkommen  cylindrisch  er- 
geben, und  im  schmelzenden  Eise  stehe  das  Quecksilber  bei  dem  Teil- 
striche a,  im  Dampfe  des  siedenden  Wassers  bei  b,  so  ist  der  Abstand 
b — a = 100°,  und 

b — a 

_____  «=  „ 

Teilstriche  entsprechen  der  Temperaturerhöhung  um  einen  Grad.  Steht 
in  einem  bestimmten  Falle  das  Quecksilber  bei  dem  Teilstriche  a -f-  x, 

so  ist  — ■ die  Anzahl  der  angezeigten  Grade. 
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§.  8. 

Zu  wissenschaftlichen  Untersuchungen  sind  so  konstruierte  Thermo- 
meter ebenso  bequem  als  diejenigen,  welche  vom  Nullpunkte  aus  geteilt 
sind;  sonst  haben  sie  die  Unbequemlichkeit,  dafs  sie  ohne  Reduktions- 
tabeile  auch  nicht  zu  annähernden  Temperaturbestimmungen  gebraucht, 
werden  können1). 

§•  3. 

Gowiohtsthermometer.  Die  in  dem  vorigen  Paragraphen  angegebene 
Methode  zur  Herstellung  genauer  Thermometer,  d.  h.  solcher,  welche  in 
der  Tbat  die  Temperaturen  in  der  allgemein  gewühlten  Einheit  anzugeben 
imstande  sind,  zeigt,  dafs  die  Herstellung  derselben  mit  grofsen  Schwierig- 
keiten verknüpft  ist.  Bei  ihrer  Anwendung  bieten  dieselben  noch  eine 
andere  Schwierigkeit,  welche  es  in  einzelnen  Fällen  unmöglich  macht,  selbst 
mit  den  besten  Instrumenten  die  Temperatur  mit  äufserster  Genauigkeit 
zu  bestimmen.  Wir  bestimmen  mit  diesen  Instrumenten  die  Temperatur 
durch  die  Volumänderung,  welche  das  auf  die  zu  untersuchende  Tem- 
peratur erwärmte  Quecksilber  im  Thermometer  erfährt.  Es  ist  demnach 
notwendig,  dafs  das  gesamte  im  Thermometer  enthaltene  Quecksilber  auf 
die  gewünschte  Temperatur  erwärmt  werde.  Das  ist  oft  nicht  möglich. 
Diese  Thermometer  haben,  wenn  sie  nicht  zur  Bestimmung  nur  geringer 
Temperaturdifferenzen  dienen  sollen,  eine  ziemliche  Länge,  eine  um  so 
gröfsere,  je  genauer  ihre  Angaben  sein  sollen.  Es  ist  deshalb  oft  nicht 
möglich,  die  Thermometer  in  einen  Raum,  etwa  in  ein  Wasserbad,  so 
tief  einzusenken,  dafs  der  ganze  Quecksilberfaden  sich  in  demselben  be- 
findet, und  somit  die  zu  bestimmende  Temperatur  erhält.  Der  Uber  den 
Raum  hervorragende  Faden  hat  dann  eine  andere, 
meist  nicht  einmal  bestimmbare  Temperatur,  und 
deshalb  zeigt  das  Thermometer  eine  andere  als  die 
gesuchte  Temperatur.  Wie  man  diesen  Fehler 
wenigstens  mit  großer  Annäherung  korrigieren 
kann,  werden  wir  später  zeigen. 

Wegen  dieser  Umstände  wandten  zuerst 
Dulong  und  Petit,  und  später  Regnault  und 
andere  vielfach  Quecksilberthermometer  an,  welche 
auf  einem  andern  Principe  beruhen,  Gewichts- 
oder Ausflufsthermometer.  Ein  Gefäfs  wird  bei 
0°  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  und  ge- 
wogen; erwärmt  man  dasselbe,  so  fliefst  eine  ge- 
wisse Menge  Quecksilber  aus;  eine  neue  Wägung 
desselben  wird  dasselbe  leichter  ergeben  und  der 
Gewichtsverlust  setzt  uns  in  den  Stand,  die  Tem- 
peratur, bis  zu  welcher  es  erwärmt  war,  zu  be- 
stimmen. 

Die  Gewichtsthermometer  bestehen  aus  einem  Glasgefäfs  (Fig.  5), 
welches  mit  einem  geraden  oder  doppelt  gebogenen  Kapillarrohre  k ver- 

1)  Weiteres  über  das  Kalibrieren  der  Thermometer  siehe  in  Gehh-ra  physik. 
Wörterbuch  a.  a.  0.  Oettingcn,  Über  die  Korrektion  der  Thermometer,  insbe- 
sondere über  Bessels  Kalibriermethode,  Dorpat  1865.  Carl  über  Thermometer 
in  Carls  Repertorium  für  physikalische  Technik.  Bd.  IT. 
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sehen  ist,  das  in  einer  feinen  Spitze  endigt.  Das  Rohr  k ist  nur  so  lang,  dafs 
die  Spitze  eben  aus  dem  Raume  hervorragt,  dessen  Temperatur  bestimmt 
werden  soll. 

Man  fllllt  das  Gefäfs  mit  Quecksilber  ganz  in  derselben  Weise,  wie 
wir  es  bei  dem  Thermometer  beschrieben  haben,  und  kocht,  indem  man 
das  Gefäfs  auf  ein  kleines  Sandbad  stellt,  dasselbe  mehrmals  vollständig 
aus,  um  alle  Luft  und  alle  Feuchtigkeit  aus  dem  Apparate  zu  vertreiben. 
Man  läfst  den  Apparat  erkalten  und  bringt  ihn  schliefslich  in  schmelzen- 
des Eis,  während  man,  ähnlich  wie  in  Fig.  2 die  Spitze  immer  im  Queck- 
silber läfst.  Hat  der  Apparat  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
angenommen,  was  man  daran  erkennt,  dafs  bei  einem  Herabsehieben  des 
Rohres  A (Fig.  2),  so  dafs  die  Spitze  aus  dem  Quecksilber  hervorragt, 
das  in  dem  Gefäfse  enthaltene  Quecksilber  bis  in  die  Spitze  reicht  und 
dort  unverändert  stehen  bleibt,  so  nimmt  man  das  Rohr  A ab,  zieht  den 
Apparat  etwas  aus  dem  Eise  hervor,  trocknet  rasch  das  Kapillarrohr  k, 
und  setzt  die  quecksilberdicht  schliefsende  Kapsel  C auf  das  Gefäfs.  Da- 
durch wird  verhindert,  dafs  bei  dem  folgenden  Verfahren  durch  die  Er- 
wärmung von  der  in  dem  Gefäfse  enthaltenen  Quecksilbermenge  etwas  ver- 
loren geht.  Nachdem  der  Apparat  vorsichtig  abgetrocknet  ist,  wird  er  ge- 
wogen. Wenn  man  dann  von  dem  gefundenen  Gewichte  das  vorher  bestimmte 
des  leeren  Gefäfses  und  der  Kapsel  abzieht,  so  erhält  man  das  Gewicht 
des  in  dem  Gefäfse  bei  0°  enthaltenen  Quecksilbers.  Dasselbe  sei  gleich  P. 

Darauf  wird  der  Apparat  bis  zur  Siedetemperatur  erhitzt,  indem  man 
ihn,  wie  das  Thermometer  in  den  innem  Raum  J des  Gefäfses  Fig.  4. 
bringt.  Durch  die  Erwärmung  dehnt  sich  das  Quecksilber  stärker 
aus  als  das  Glas  und  ein  Teil  des  erstem  (liefst  aus  dem  Ge-  Fi8' 
fäfse  heraus.  Das  ausfliefsende  Quecksilber  läfst  man  in  einer 
Schale  sich  ansammeln.  Die  Temperatur  der  Dämpfe  bestimmt 
man  aus  dem  zugleich  beobachteten  Barometerstand  und  den 
Spannkraftstabellen;  nehmen  wir  an,  sie  sei  gerade  100°.  Man 
wiegt  das  herausgenommene  und  wieder  erkaltete  Gefäfs  und  or- 
h&lt  so  die  Quecksilbermenge,  welche  das  Gefäfs  bei  der  Tem- 
peratur 100°  enthält.  Sei  das  Gewicht  desselben  gleich  P'  und 
das  des  ausgeflossenen  Quecksilbers  die  Differenz  P — P'=  n. 

Wenn  man  jetzt  den  Apparat  von  0°  bis  zu  irgend  einer 
andern  Temperatur  t°,  welche  bestimmt  werden  soll,  erwärmt,  so 
wird  eine  andere  Quecksilbermenge  p aus  dem  Gefäfse  ausfliefsen. 

Hat  man  diese  durch  Wägung  bestimmt,  so  kann  man  mit  Hülfe 
dieser  Daten  die  gesuchte  Temperatur  ebenso  bestimmen  wie  mit 
dem  vorhin  beschriebenen  Quecksilberthermometer.  Dieselbe  ist, 
wie  wir  sofort  ableiten  werden,  in  Graden  der  Centesimalskala 

<=100.^5^4, 

*(p— p)  ’ 

oder  wenn  man  den  für  einen  und  denselben  Apparat  konstanten 

Koefficienten  P 

100  • — — — = C 

n 

«etzt, 


WOllieb,  Physik.  III,  4.  Aufl 
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%■  S. 

Man  erliält  also  mit  dem  Gewichtsthermometer  die  gesuchte  Tem- 
peratur, wenn  man  einen  für  jedes  Instrument  konstanten  Koeffieienten 
mit  dem  Quotienten  aus  dem  Gewichte  des  bei  dieser  Temperatur  aus- 
geflossenen und  demjenigen  des  zurückgebliebenen  Quecksilbers  multipliziert. 

Um  dieses  nachzuweisen  ist  es  notwendig,  etwas  genauer  zu  unter- 
suchen, wodurch  wir  eigentlich  beim  Quecksilberthermometer  die  Tempera- 
turen bestimmen.  Sei  zu  dem  Ende  AC  ein  Quecksilberthermometer, 
dessen  Nullpunkt  bei  «,  dessen  Siedepunkt  bei  b liege,  dasselbe  sei  mit 
einer  willkürlichen  Teilung  versehen,  so  dafs  der  Voluminhalt  der  Röhre 
zwischen  je  zwei  benachbarten  Teilstrichen  derselbe  sei.  Bei  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Eises  reicht  das  Quecksilber  bis  a;  nennen  wir 
den  bis  hierher  reichenden  Teil  des  Thermometers  das  Gefäfs,  und  sei 
der  Rauminhalt  bis  hierher,  wenn  die  Temperatur  gleich  0°  ist,  gleich  »0. 

Sei  ferner  r0  der  Rauminhalt  zwischen  je  zwei  Teilstrichen,  vor- 
ausgesetzt dafs  das  ganze  Thermometer  bis  oben  hin  die  Temperatur  0° 
hat.  Dieser  Rauminhalt  e0  wird  irgend  ein  Bruchteil  der  Kapazität  v0  des 
Gefäfses  sein,  sei 


1 


Wenn  man  das  Thermometer  erwärmt,  so  wird  sich  das  Gefäfs  ausdehnen, 
ebenso  auch  die  Röhre,  und  wenn  Röhre  und  Gefäfs  von  demselben  Glase 
sind,  wird  der  Rauminhalt  der  Röhre  genau  in  demselben  Verhältnisse 
zunehmen  als  der  des  Gefäfses;  dasselbe  gilt  auch  von  dem  zwischen  je 
zwei  benachbarten  Teilstrichen  enthaltenen  Raume.  Dieser  wird  also  bei 
jeder  Temperatur  derselbe  Bruchteil  des  augenblicklichen  Rauminhaltes 
des  Gefäfses  sein,  es  wird  immer 


Wenn  das  Thermometer  im  schmelzenden  Eise  steht,  reicht  das  in 
ihm  enthaltene  Quecksilber  bis  zum  Punkte  a,  es  hat  ebenfalls  das  Volum  v0. 

Wird  jetzt  das  Thermometer  bis  zur  Temperatur  dos  bei  einem  Baro- 
meterstand von  760mm.  siedenden  Wassers  erhitzt,  so  wird  das  Volumen 
des  Gefäfses  t!100  und  das  zwischen  je  zwei  benachbarten  Teilstrichen  ent- 
haltene — • t?inn. 

m luu 

Das  Quecksilber,  welches  hei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
gerade  bis  a reichte,  dehnt  sich  dann  ebenfalls  ans,  soin  Volum  wird 
und  es  reicht  in  der  Röhre  jetzt  bis  b.  Die  Differenz  t>'lno  — t)I00  gibt 
uns  deshalb  das  Volumen  des  in  der  Röhre  zwischen  den  Marken  a und 

b enthaltenen  Quecksilbers.  Da  nun  — t>100  der  Rauminhalt  zwischen  je 
zwei  Teilstrichen  ist,  so  gibt  uns  der  Quotient 

^ 100  gl 00  


die  Anzahl  ti  der  zwischen  a und  b enthaltenen  Teilstriche.  Nach  der 
Centesimalskala  bezeichnen  wir  dann  die  Temperatur  des  Quecksilbers  mit 
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100°,  und  der  Quotient  gibt  uns  an,  nm  wieviel  Teilstriche  von 

einem  bestimmten  Punkte  an  das  Quecksilber  steigt,  wenn  die  Temperatur 
nm  einen  Grad  der  Centesimalskala  zunimmt. 

Wenn  man  nun  das  Thermometer  auf  irgend  eine  andere  Temperatur 
erwärmt,  so  wird  das  Volumen  des  Gefäfses  allgemein  gleich  t'i  und  der 

Rauminhalt  der  Röhre  zwischen  je  zwei  Teilstrichen  z = — v,.  Das 

m 

Volumen  des  Quecksilbers  wird  t >/,  der  Überschuh  dieses  Volumens  über 
das  des  Gefäfses  wird  *>/  — vt,  und  dieser  Überschufs  wird  sich  in  der 
Röhre  Uber  dem  Nullpunkt  befinden.  Die  Anzahl  x der  Teilstriche,  um 
welche  das  Quecksilber  über  den  Punkt  a erhoben  ist,  ist  dann  gegeben 
durch  den  Quotienten: 

««'  - v, 

1 = *• 

Um  diese  Temperatur  nach  Graden  der  Centesimalskala  auszudrücken, 
haben  wir  dem  Obigen  gemiifs,  da  das  Quecksilber  bei  der  Temperatur- 


erhöhung um  einen  Grad  die  Strecke  von 
Proportion  zu  bilden: 


Skalenteilen  steigt,  nur  die 


t = 100  ■ - 

H 


Die  Zahl  — verschwindet  ans  dem  Resultate,  weil  sic  im  Zähler  und 
m 

Nenner  in  ganz  gleicher  Weise  vorkommt.  Die  in  unserem  Ausdrucke  für 

«/  — v, 

l vorkomnienden  Quotienten  — — geben  uns  die  Volumvermehrung 

des  Quecksilbers  bei  der  Temperatur  t,  gemessen  nach  dem  jedesmal  statt- 
findenden Volumen  des  Gefäfses.  Man  bezeichnet  diesen  Quotienten  als 
die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  er  gibt  den  überschufs  der 
Ausdehnung  des  Quecksilbers  über  diejenige  des  Gefäfses,  bei  einer  Tem- 
peraturerhöhung von  0°  auf  1°. 

Die  Temperatur  t wird  also  mit  dem  Quecksilberthermometer  gemessen 
durch  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers;  sie  ist  nach  der  Cen- 
tesimalskala gleich  dem  Quotienten  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  bei  <°  und  derjenigen  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers, 
bei  100°,  multipliziert  mit  100. 

Um  mit  dem  Gewichtsthermometer  die  Temperatur  genau  ebenso  zu 
bestimmen,  müssen  wir  dort  ebenfalls  die  scheinbaren  Ausdehnungen  des 
Quecksilbers  in  den  verschiedenen  Temperaturen  vergleichen.  Da  Gewicht 
und  Volumen  bei  derselben  Temperatnr  einander  proportional  sind,  so 
bietet  das  keine  Schwierigkeit. 

Das  Gewicht  des  im  Gefäfse  enthaltenen  Qnocksilbers  bei  0°  war  P. 
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Bei  der  Temperaturerhöhung  des  Thermometers  auf  100°  Hofs  eine  ge- 
wisse Menge,  deren  Gewicht  % war,  ab,  jene  Monge,  welche  im  Queck- 
silberthermometer  den  Raum  ab  ausfüllt.  Das  Volum  dieser  Menge,  wel- 
ches unserer  Differenz  t>'100  — p100  gleich  ist,  sei  gleich  «100.  Ist  nun 
slo0  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  100°,  so  ist 


® ifln  ®lnrt  S,. 


Durch  die  Erwärmung  des  GefÜfses  auf  100°  wurde  die  Kapacität. 
desselben  p100.  Das  Gewicht  des  in  dem  Gefiifso  dann  enthaltenen  Queck- 
silbers ist  P — »,  also 


P — i 
*100 


somit  ist  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  bei  dor  Temperatur- 
erhöhung von  0° — 100° 


P—  : 


Für  die  scheinbare  Ausdehnung  bei  f erhalten  wir  ganz  auf  dieselbe 
Weiso: 

u,  • s,—p, 

wenn  wir  mit  u,  das  Volumen  des  ausgeflossenen  Quecksilbers  und  mit 
s,  das  s|>ocifische  Gewicht  bei  der  Temperatur  I bozeiclinon.  Daraus 


v, 


■ v,  • 


Das  Volumen  des  GefÄfscs  bei  dieser  Temperatur  ist  ft,;  da«  Gewicht 
des  darin  bei  dieser  Temperatur  enthaltenen  Quecksilbers  war  P — p, 
demnach 

P — v 

s,  ’ 


v, ' 


somit  die  schcinbaro  Ausdehnung  des  Quecksilbers  bei  einer  Erwärmung 
von  0°  auf  1° 

•»'  — ®<  r 

v,  “ P-p  ' 

Daraus  erhallen  wir  sonach  die  Temperatur  in  Graden  dor  Centosimal- 
skala  ausgedrückt 


t = 100  -7 — 

® 100  ’ ®IOO 
®100 


100.^4 

x(P—p) 


den  von  uns  vorhin  angegebenen  Ausdruck.  Man  sieht  somit,  dafs  auf 
diese  Weise  berechnet  die  von  einem  Gewichtsthermometer  angegebenen 
Temperaturen  identisch  dieselben  sind  wie  die  mit  dem  Köhrenthermo- 
meter — so  kann  man  das  im  vorigen  Paragraphen  beschriebene  füglich 
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§•  4. 

nennen  — dafs  die  von  beiden  gemachten  Angaben  vollkommen  vorgleich- 
bar  sind,  vorausgesetzt  jedoch,  dafs  sich  das  zu  beiden  Thermometern 
verwandte  Glas  ganz  gleichmäfsig  ausdebnt1). 

§•  4. 

Das  Luftthermometer.  In  den  beiden  letzten  Paragraphen  haben 
wir  gezeigt,  wie  man  die  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit  dazu  verwendet, 
tun  die  Temperatur  eines  Raumes  zu  bestimmen.  Zu  demselben  Zwecke 
kann  man  auch  Gase,  speciell  die  Luft,  anwenden,  und  Luftthermo- 
meter konstruieren.  Es  genüge  hier,  das  Princip,  nach  welchem  man  der- 
artige Apparato  herstellen  und  zur  Messung  der  Temperaturen  verwenden 
kann,  anzugeben,  da  wir  die  Apparate  bei  der  Betrachtung  der  Aus- 
dehnung der  Gase  durch  die  Wärme  genauer  beschreiben  werden. 

Luftthermometer,  welche  ebenso  eingerichtet  sind  wie  die  Rühren- 
thermometer,  lassen  sich  nicht  gut  herstellen,  da,  wie  wir  demnächst 
zeigen  werden,  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  bedeutend  ist,  sie  beträgt 
von  dem  Gefrierpunkte  des  Wassers  bis  zum  Siedepunkte  mehr  als  l/3 
des  ursprünglichen  Volumens.  Nach  diesem  Principe  hergestellte  Luft- 
thermometer  würden  daher  zu  grofs  und  deshalb  zur  Bestimmung  von 
Temperaturen  unpraktisch  sein. 

Man  kann  aber  Luftthermometer  ganz  nach  Art  der  Gewichtsthermo- 
meter konstruieren,  und  mit  diesen  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  der 
Luft  die  Temperatur  bestimmen,  wie  dort  aus  der  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers. Wir  bestimmen  den  Rauminhalt  oiner  mit  einem  Kapillarrohr  ver- 
sehenen Glaskugel  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises,  indem  wir 
sie  gefüllt  mit  Quecksilber  abwiegen.  Darauf  füllen  wir  dieselbe  mit 
trockener  Luft  und  bringen  sie  wie  das  Gewichtsthermometer  in  einen 
mit  Wasserdämpfen  von  der  Temperatur  100°  gefüllten  Raum.  Die  Glas- 
kugel wird  sich  dann  ausdehnen,  zugleich  aber  die  darin  enthaltene 
Luft;  infolge  dessen  wird  eine  gewisse  Quantität  Luft  daraus  entweichen. 
Dann  wird  die  Spitze  des  Kapillarrohres  zugeschmolzen,  während  das 
Thermometer  noch  in  dem  Dampfraume  sich  befindet.  Darauf  wird  die 
Kugel  herausgenommen,  das  Kapillarrohr  unter  Quecksilber  getaucht,  die 
Spitze  abgebrochen  und  das  Thermometer  abgekühlt.  Infolge  der  Ab- 
kühlung zieht  sich  die  Luft  des  Thermometers  zusammen  und  durch  den 
Druck  der  äufsern  Luft  steigt  das  Quecksilber  in  demselben  auf.  Wird 
das  Thermometer  dann  auf  0°  abgekühlt  und  dafür  gesorgt,  dafs  das 
Quecksilber  im  Thermometer  und  aufserhalb  desselben  gleich  hoch  steht, 
so  nimmt  das  eingedrungene  Quecksilber  genau  den  Raum  ein,  welchen 
die  bei  100°  ans  dem  Thermomoter  entwichene  Luft  bei  0°  und  demselben 
Barometerstand  einnehmen  würde.  Das  eingedrungene  Quecksilber  wird 
gewogen  und  aus  seinem  Gewichte  jenes  Volumen  bestimmt. 

Darauf  wird  das  Quecksilber  wieder  aus  dem  Apparate  entfernt,  der- 
selbe mit  trockener  Luft  gefüllt  und  in  den  Raum  gebracht,  dessen  Tein- 
lieratur  t bestimmt  werden  soll.  Man  verfährt  gerade  so  wie  vorhin  und 
bestimmt  aus  dem  Gewicht  des  jetzt  eingedrungenen  Quecksilbers  das 
Volumen  der  bei  der  Temperatur  { aus  dem  Apparate  entwichenen  Luft 

1)  liegnau.lt , Memoiren  de  TAcademie  des  Sciences  T.  XXI  p.  149  ff. 
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bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises.  Man  hat  darin  alle  Daten, 
um  die  Temperatur  t zu  bestimmen. 

Setzen  wir  voraus,  der  Barometerstand  sei  während  des  ganzen  Ver- 
suches derselbe  gewesen,  und  sei  t’0  das  gemeinschaftliche  Volumen  der 
Kugel  und  der  Luft  bei  der  Temperatur  Ou.  Ist  e100  das  Volumen  des 
Gefäfses  bei  100°,  v'loo  das  Volumen  der  in  dem  Gefäfse  bei  der  Tem- 
peratur 0°  enthaltenen  Luft  ebenfalls  bei  100®,  so  ist  die  scheinbare  Aus- 
dehnung der  Luft  bei  der  Temperaturerhöhung  zu  100° 


Ist  v,  das  Volumen  des  Gefäfses  bei  f°  und  v[  dasjenige  der  Luft  bei 
welche  bei  0°  das  Gefäfs  ausfllllte,  so  ist  die  scheinbare  Ausdehnung 
der  Luft  bei  der  Temperaturerhöhung  von  0°  auf  Z° 


Somit  ist  die  Temperatur  t in  Graden  der  Centesimalskala  aus  der 
scheinbaren  Ausdehnung  der  Luft  genau  ebenso  berechnet  wie  vorhin  aus 
der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers 


i = 100 


Um  die  scheinbaren  Ausdehnungen  aus  den  beobachteten  Daten  zu 
berechnen,  sei  qm  das  Volumen  des  nach  dem  Erwärmen  auf  100°  in  den 
Apparat  eingetretenen  Quecksilbers,  also  das  Volumen  der  im  siedenden 
Dampfe  entwichenen  Luft  bei  der  Temperatur  0°;  dann  ist  v0  — qlQ0  das 
Volumen  der  in  dom  Apparate  bei  der  Erwärmung  auf  100°  zurückge- 
bliebenen Luft,  bei  0°.  Diese  Luft  dehnte  sich  bei  dem  Erwärmen  bis 
100°  auf  das  Volumen  rlu0  des  Gefäfses  aus;  zur  Berechnung  des  Volumens 
v'mi  ftuf  welches  sich  beider  Temperaturerhöhung  auf  100°  das  Volumen 
v0  der  in  dem  Apparate  bei  0°  eingeschlossenen  Luft  ausdebnte,  haben 
wir  daher  die  Proportion 


P inn  • Pu 


Pf  00  • l'u  'Im 


und  daraus 


ioo  „ 

vo  'ho 


— 1 


liw 

»0  — ?,» 


®100  Vü  lut 

Bezeichnen  wir  mit  q,  das  Volumen  des  nach  der  Erwärmung  auf 
t°  eingedrungenen  Quecksilbers,  so-  erhalten  wir  obenso 
, __  Jo  J,  p,  — o,  _ q, 

V‘  ~ ».  — 9,  ’ *•,  = ®„  - 9,  ’ 

und  daraus 

t = ioo  ziiüL> 

9ioo  (».  — 9<) 

die  gesuchte  Temperatur  aus  den  in  dem  Versuche  gefundenen  Gröfsen. 
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Anstatt  der  hier  vorkommenden  Volume  können  wir  auch  direkt  die 
beobachteten  Gewichte  des  Quecksilbers  ein  setzen,  da  alle  diese  Volume 
jene  des  gewogenen  Quocksilbers  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden 
Eises  bedeuten.  Nennen  wir  das  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  das 

i» 

ganze  Gefäfs  anfüllt,  P,  so  ist  v0  — — , wo  s„  die  Dichtigkeit  des  Queck- 

silbers  bei  0°  bedeutet.  Ist  n das  nach  dem  Erwärmen  auf  100°  ein- 
gedrungene Quecksilber,  so  ist  x = qloo  • und  ist  schließlich  p das  nach 
dem  Erwärmen  auf  f°  eingedrungene  Quecksilber,  so  ist  p — f/<  • s0.  Da- 
mit können  w'ir  schreiben 


P (P  — ») 
*(P-p) 


HX). 


Man  sieht,  dafs  diese  Temperaturbestimmnng  ganz  auf  demselben 
Princip  beruht,  wie  diejenige  mit  dem  Quecksilbertherraometer;  der  Unter- 
schied ist  nur  derjenige,  dafs  wir  hier  die  scheinbare  Ausdehnung  der 
Luft  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  mit  derjenigen  bei  100°  ver- 
gleichen, während  wir  vorhin  die  scheinbaren  Ausdehnungen  des  Queck- 
silbers mit  einander  verglichen. 

Anders  eingerichtete  Luftthermometer  werden  wir  später  beschreiben, 
ebenso  wie  andere  Methoden  zur  Bestimmung  der  Temperatur. 

Welches  von  den  beschriebenen  Thermometern  wir  zur  Bestimmung 
der  Temperatur  benutzen,  ist  an  und  für  sich  einerlei,  jedes  derselben 
kann  uns  in  einer  Skala  die  beobachteten  Temperaturen  wiedergeben.  Jedes 
derselben  wird  aber  auch,  wenn  wir  in  derselben  Weise  graduiren,  also 
den  Nullpunkt  und  Siedepunkt  aufsuchen  und  den  Raum,  um  welchen  sich 
die  thermometrische  Substanz  bei  der  Temperaturerhöhung  von  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Eises  bis  zu  der  des  siedenden  Wassers  aus- 
dehnt, in  100  gleiche  Teile  teilen,  bei  den  beiden  Normaltemperaturen 
die  Angaben  0°  und  100°  liefern.  Dadurch  sind  wir  aber  keineswegs 
sicher,  dafs  alle  diese  Thermometer  auch  in  allen  nndern  Temperaturen 
dieselben  Angaben  machen,  dafs  z.  B.  eine  Temperatur,  welche  das  Queck- 
silberthermometer zu  30°  angibt,  auch  von  dem  Luftthermometer  oder 
einem  aus  festen  Körpern  konstruierten  Thermometer  zu  30°  angegeben 
wird.  Es  würde  das  voraussetzen,  dafs  alle  Körper  sich  ganz  gleichmäfsig 
ausdehnen,  dafs  alle  Körper  bei  einer  Temperaturerhöhung,  welche  das 
Quecksilberthermometer  zu  30°  bestimmt,  um  0,3  des  Volumens  sich  aus- 
dehnen, um  welches  sie  sich  bei  einer  Temperaturerhöhung  vom  Nullpunkte 
bis  zum  Siedepunkte  ausdehnen. 

Um  darüber  Aufschluß  zu  erhalten,  ist  es  notwendig,  dafs  wir  die 
Ausdehnungen  der  verschiedenen  Körper  durch  die  Wärme  mit  einander 
vergleichen,  während  wir  mit  demselben  Thermometer  die  Temperaturen 
bestimmen.  Wir  werden  deshalb  zunächst  die  Ausdehnung  der  Körper 
durch  die  Wärme  untersuchen  und  dabei  die  Temperaturen  mit  dem  Queck- 
silberthermometer oder  mit  dem  Luftthermometer  messen.  Am  Schlüsse 
dieser  Untersuchungen  werden  wir  dann  auf  die  Vergleichung  der  Thermo- 
meter, somit  auf  die  Messung  der  Temperaturen,  zurückkommon. 
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§•  5. 

Ausdehnung  der  isotropen  festen  Körper.  Wenn  wir  einen  Stab 
von  irgend  einer  Temperatur  an  erwärmen,  so  dehnt  er  sieh  nach  allen 
seinen  Dimensionen  aus,  er  wird  länger,  breiter  und  dicker. 

Besitzt  ein  Stab  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  die  Länge 
so  hat  er  bei  oiner  andern  höhem  Temperatur  eino  gröfsere  Länge;  sei 
seine  Länge  bei  der  Temperatur  100°  gleich  f,  so  bezeichnet  man  den 
Quotienten 


welcher  uns  somit  die  Verlängerung  des  Stabes  in  Bruchteilen  der  ur- 
sprünglichen Stablänge  gibt,  als  den  linearen  Ansdehnungskoefficienten 
des  Stabes.  Durch  die  Temperaturerhöhung  von  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  bis  zu  derjenigen  des  siedenden  Wassers  geht  also  die 
Länge  des  Stabes  über  in 

r — k (!  + «)• 

Die  Ausdehnung  in  die  Breite  mufs,  vorausgesetzt,  dafs  der  Stab  nach 
allen  Richtungen  gleich  beschaffen  ist,  ganz  in  demselben  Verhältnisse  vor 
sich  gehen.  Ist  die  Breite  des  Stabes  b0  bei  der  Temperatur  0°,  so  mufs 
dieselbe  bei  der  Temperatur  100°  ebenso  sein 

V = 60  (1  + *)• 

Ganz  das  Gleiche  mufs  auch  von  der  Ausdehnung  nach  der  dritten 
Dimension  gelten,  immer  vorausgesetzt,  dafs  der  Stab  nach  allon  Richtungen 
vollkommen  gleich  beschaffen  ist;  wenn  seine  Dicke  bei  der  Temporatur  0° 
gleich  dg  ist,  so  mufs  sie  bei  100°  sein 

A'  =»  d0  (1  + a). 

Das  Volum  dos  Stabes,  welches  bei  der  Temperatur  0°  gleich  l0-b0-d„ 
war,  wird  dadurch  bei  der  Temperatur  100°  gleich  l'  • b’  • d'  oder 

*'  • »'  • a'  = i0  • b0  . d0  (i  + ay 

l'-b'-d'  = l0bB-  d„  (1  + 3«  + 3 a*  + a3). 

Die  Erfahrung  zeigt,  dafs  der  Ausdehmmgskoefficient  a in  allen 
Füllen  so  klein  ist,  dafs  die  Glieder  3a2  und  <*3  vernachlässigt  werden 
können;  somit  erhalten  wir 

V-b’-d'  = V*o-do(l  +3«)- 

Die  Gröfse  3a  gibt  uns  den  Bruchteil  dos  ursprünglichen  Volumens 
an,  um  welchen  das  Volumen  eines  Körpers  bei  der  Erwärmung  von  der 
Gefrier-  zur  Siedetemperatur  des  Wassers  sich  vergröfsert,  man  bezeichnet 
sie  daher  als  den  kubischen  Ausdehnungskoefficienten  des  Körpers.  Der 
kubische  Ausdobnungskoeflicient  ist  somit  das  Dreifache  des  linearen  Aus- 
dehnnngskoefficienten. 

Aufs  er  dem  linearen  und  dem  kubischen  Ausdehnungskoefficienten  gibt 
man  noch  wohl  einen  Ausdehnungskoefficienten  nach  der  Fläche  an;  dieser 
gibt  den  Bruchteil  der  ursprünglichen  Fläche,  um  welchen  sie  sich  bei 
oiner  Erwärmung  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  zu  der- 
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jenigen  des  siedenden  Wassers  ansdehnt.  Man  sieht,  dieser  ist  das  Doppelte 
des  linearen  Ausdehnnngskoefficienten.  Denn  ist  die  Länge  der  Fläche 
die  Breite  gleich  b0,  so  werden  diese  bei  der  Erwärmung 

*o  (1  + “)i  &o  (!  + *)> 

somit  die  Fläche 

h ‘ bo  (1  + 2 “ 4“  “*)i 

und  da  u*  vernachlässigt  werden  darf, 

V*o(l  + 2o). 

Es  bedarf  daher  zur  Untersuchung  der  Ausdehnung  der  nach  allen 
Richtungen  gleich  beschaffenen  Körper  nur  einer  solchen  des  linearen  Aus- 
dehnungskoefficienten. 

Wenn  wir  unseren  Stab  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
an  bis  zu  irgend  einer  andern  Temperatur  I , gemessen  nach  der  Centesimal- 
skala  des  Quecksilberthermometers,  erwärmen,  so  wird  seine  Länge  nicht 
I',  sondern  eine  andere  l werden,  und  wir  können  auch  hier  einen  Aus- 
dehnungskoefficienten  a,  bestimmen,  so  dass 


wenn  wir  setzen 


* - Jo  (1  + ««), 


Wie  man  sich  erinnert,  messen  wir  mit  dem  Quocksilbertkermometer 
die  Temperatur  durch  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers,  wir  be- 
zeichnen eine  Temperaturerhöhung  von  0 an  gerechnet  als  <°,  wenn  sich  das 

t 

Quecksilber  im  Thermometer  um  des  Raumes  ausgedehnt  hat,  um 

welchen  es  sich  bei  der  Erwärmung  bis  zum  Siedepunkte  ausdehnt.  Wenn 
sich  daher  die  festen  Körper  durch  Erwärmen  ganz  in  demselben  Verhält- 
nisse ausdehnen  wie  das  Quecksilber  im  Thermometer,  so  mufs  auch  die 

Verlängerung  des  Stabes  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  l"  gleich  )(J() 
seiner  Verlängerung  bei  einer  Erwärmung  bis  zur  Siedetemperatur  oder 


«i 

t 


t 

' 100 


a 

IÖÖ 


= ß 


sein.  In  dem  Falle  bedarf  es  demach  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung 
bei  Änderung  der  Temperatur  nur  einer  Beobachtung  zur  Bestimmung  der 
GrSfse  ß,  jener  Verlängerung,  welche  ein  Stab  durch  die  Temperaturer- 
höhung von  0°  auf  einen  Grad  erhält  und  seine  Länge  bei  einer  Temperatur 
f°  ist  allgemein  gegeben  durch  die  Gleichung 

I ==  10  (1  + ßt ), 


wenn  l0  die  Länge  des  Stabes  bei  der  Temperatur  0°  bezeichnet' 

Besteht  jene  einfache  Beziehung  zwischen  a,  und  a nicht,  so  wird  man 

ß als  eine  Funktion  der  Temperatur  darstellen  und 


doch  die  Gröfse 
setzen  können 


ß = u bt  -{-  cf* 
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wo  man  dann  ß den  mittlern  Ausdehnungskoefficienten  von  0°  — /"  zu 
nennen  pflegt.  Auch  in  dem  Falle  gilt  die  Beziehung 

1 ~ (!  + ß ' Oi 

welche,  wenn  wir  für  ß seinen  Wort  einsetzou , übergeht  in 
l = lQ  (l  -f-  at  -f-  bt8  -f-  ct8  • - •) 

Der  so  definierte  mittlere  Ausdehnuugskoefficient  gibt  uns  in  Bruch- 
teilen der  Länge  bei  0°  die  Gröfse,  um  welche  sich  der  Stab  bei  der  Tem- 
peraturerhöhung um  einen  Grad  ausdebnen  würde,  wenn  er  sich  innerhalb 
des  Temperaturintervalls  von  0°  bis  t°  für  jeden  Grad  Temperaturerhöhung 
um  dieselbe  Gröfse  ausgedehnt  hätte.  In  Wirklichkeit  dehnt  sich  der  Körper 
bei  der  Temperaturerhöhung  um  je  einen  Grad  dann  aber  ganz  verschieden 
aus,  je  nach  der  Temperatur,  von  welcher  aus  die  Temperaturerhöhung 
eintritt;  ja  selbst  innerhalb  eines  Grades  ist  die  Ausdehnung  nicht  der 
Temperatnrzuuahmo  proportional,  wir  können  dieselbe,  sobald  ß eine  Funktion 
der  Temperatur  ist,  nur  für  eine  unendlich  kleine  Ausdehnung  der  Tem- 
peraturänderung proportional  setzen. 

Kennt  man  indefs  den  mittlern  Ausdehnungskoefficienten  als  Funktion 
der  Temperatur,  so  kann  man  leicht  die  Ausdehnung  eines  Körpers  bei 
irgend  einer  Temperatur  ableiten.  Den  mittlern  Ausdehnungskoefficienten 
zwischen  irgend  zwei  Temperaturen  /,  und  / erhalten  wir  aus  den  Gleichungen 

= foO  + ati  + bt8  + c/,3  + ‘ 
h ■=  1,(1  +•  «<  + bl8  + cl3  -) ) 

l‘X  i " 7'  = « (fi  — 0 + b (/,*  - <*)  + c (t8  — <3)  -j 

*0 

Die  letztere  Gleichung  gibt  uns  in  Bruchteilen  der  Länge  bei  0°  die 
Ausdehnung  des  Stabes  zwischen  den  Temperaturen  /,  — /,  der  Quotient 
aus  dieser  und  der  Temperaturdifferenz  /,  — t oder 

~ h 

7 h («.  - 0 

r = « + b (/,  + 0 + c(t*  + /,/  + /*)  + ••• 

ist  somit  der  mittlere  Ausdohnungskoefficient  zwischen  den  Temperaturen 
I und  /,  ganz  in  demselben  Sinne,  wie  wir  ß als  den  mittlern  Ausdehnungs- 
koefficienten zwischen  0°  und  1°  definierten. 

Setzen  wir  nun  voraus,  dafs  /,  nur  unendlich  wenig  von  / verschieden 
ist,  so  dafs  wir  /,  = l setzen  können,  so  wird 

y = a + 26/  + Set8  -| 

und  diesen  Wert  von  y nennt  man  den  wahren  Ausdehnungskoefficienten 
bei  der  Temperatur  /°;  derselbe  gibt  uns  die  Ausdehnung  des  Stabes  in 
Bruchteilen  seiner  Länge  bei  der  Temperatur  0°  für  eine  Temperaturer- 
höhung von  1°,  vorausgesetzt,  dafs  innerhalb  dieses  Intervalls  die  Aus- 
dehnung der  Zunahme  der  Temperatur  proportional  und  so  erfolge,  wie  bei 
einer  unendlich  kleinen  Temperaturerhöhung  von  tv  an. 

Es  ist  besonders  hervorzuheben,  dafs  die  mittlern  sowohl  als  die 
wahren  Ausdehnungskoefficienten  die  Verlängerung,  oder  die  kubischen 
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Ausdehnungskoeffieienten,  die  Volumvergrbl'serung  stets  in  Bruchteilen 
der  Länge  oder  des  Volums  des  betrachteten  Körpers  bei  der  Temperatur 
0°  C.  gehen , dafs  besonders  die  wahren  Ausdehnungskoeffieienten  bei  der 
Temperatur  l nicht  etwa  die  Ausdehnung  in  Bruchteilen  des  Volumens 
oder  der  Länge  bei  der  Temperatur  t°  geben.  Dafs  diese  Definition  des 
Ausdehnungskoeffieienten  nicht  willkürlich,  sondern  die  einzig  richtige  ist, 
wird  besonders  in  der  mechanischen  Wärmetheorie  hervortreten;  es  ergibt 
sich  das  übrigens  auch  schon  aus  der  vorhergehenden  Ableitung  des 
mittlem  und  wahren  Ausdehnungskoeffieienten,  und  aus  der  Erwägung, 
dafs,  wenn  wir  die  Ausdehnung  einer  Substanz  in  den  verschiedenen  Tem- 
peraturen vergleichen  wollen,  dafs  wir  dann  stets  gleiche  Mengen  der 
Substanz  sich  ausdehnen  lassen  milssen.  Das  ist  aber  nur  der  Fall,  wenn 
wir  die  Ausdehnung  in  Bruchteilen  des  Volumens  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  angeben,  da  gleiche  Volumina  bei  verschiedenen  Temperaturen 
verschiedene  Mengen  enthalten. 

Hängt  der  Wert  von  ß nicht  von  der  Temperatur  ab,  so  ist  ß sowohl 
als  y = <i,  somit  dann  stets  der  wahre  Ausdehnungskoefficient  gleich  dem 
mittlem  ftlr  einen  Grad. 

Um  alle  die  Ausdehnung  isotroper  fester  Körper  betreffenden  Fragen 
beantworten  zu  können,  haben  wir  demnach  zu  untersuchen,  ob  die  Aus- 
dehnung derselben  der  am  Quecksilberthermoraeter  oder  der  am  Luftthermo- 
meter gemessenen  Temperatur  proportional  ist  oder  nicht,  und  dann  im  ersten 
Falle  die  Gröfse  a,  im  letzten  die  Koefficienten  o,  6,  c ...  zu  bestimmen. 


i'lg.  7. 


Die  ältern  Versuche,  welche  die  Ausdehnung  der  Körper  durch  die 
Wärme  direkt  mafsen,  wurden  meist  mit  Apparaten  angestellt,  die  ira 
Princip  mit  dem  von  uns  im  §.  1 angeführten  Apparat  Ubereinstimmen, 
den  wir  anwandten,  um  die  Ausdehnung  der  Körper  überhaupt  zu  zeigen, 
so  die  von  Muschenbroek,  Smeaton  und  andern ').  Die  Ersten,  welche  ge- 
nauere Versuche  anstellten,  waren  Lavoisier  und  La  Place*).  Den  von 
ihnen  angewandten  Apparat  zeigt  Fig.  7.  Auf  einem  festen  in  die  Erde 

1)  Man  sehe  Gehlere  Physikal.  Wörterb.  II.  Aufl.  Bd.  I.  Art.  Ausdehnung 

2)  Lacoieier  und  La  Place.  Biot  Traitd  de  Physiquc  T.  1.  Paris  J81C. 
Schtceiggcrii  Journal  Bd.  XXV. 
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gemauerten  Boden  wurden  4 Quadersteine  A,  B,  C,  T)  fest  aufgestellt,  so 
dafs  sie  ein  Rechteck  bildeten.  Die  beiden  A,  B,  sowie  C,  D standen  nur 
wenige  Decimeter  von  einander,  während  der  Abstand  der  beiden  A und  B 
von  den  beiden  andom  ca.  2m.  betrug.  Zwischen  diesen  4 Steinen  war  ein 
Ofen  von  Ziegeln  00  gebaut,  welcher  die  Wanno  WW  trug.  Diese  nahm 
den  zu  untersuchenden  Stab  auf;  derselbe  wurde  auf  Glasrollen  gelegt, 
welche  ihm  seiner  Längsrichtung  nach  eine  ganz  freie  Bewegung  gestatteten. 
Das  eine  Ende  des  Stabes  wurde  ganz  fest  gegen  den  Glasstab  S gelegt, 
welcher  von  dem  in  den  beiden  Steinen  C und  I)  fest  eingelassenen  Quer- 
arm Q senkrecht  in  die  Wanne  hinabreichte.  Das  andere  Ende  des  Stabes 
lag  ebenso  an  einem  Glasstabe  T , welcher  von  dem  eisernen  Arme  B in  die 
Wanne  hinabreichte.  Dieser  Arm  B war  nicht  wie  der  zuerst  erwähnte 
Arm  Q fest  in  die  Quadersteine  eingelassen,  sondern  in  ein  Zapfenlager  ge- 
legt, so  dafs  er  sich  drehen  konnte;  an  ihm  war  ein  Hebelarm  h befestigt, 
auf  dessen  Ende  sich  das  um  eine  Achse  c drehbare  Fernrohr  stützte.  Drehte 
sich  die  Achse  B , bei  der  Ausdehnung  des  Stabes  in  dem  einen  Sinne, 
so  hob  der  Hebel  h das  Okularende  des  Fernrohrs,  drehte  er  sich  in  dem 
andern  Sinne,  so  senkte  sich  mit  dem  Hebel  h auch  das  Okularendo  des 
Fernrohrs. 

Das  Fernrohr  war  auf  einen  ungefähr  200  m.  entfernten  vertikalen 
Mafsstab  eingestellt,  so  dafs  man  genau  den  Teilstrich  beobachten  konnte, 
welcher  am  Fadenkreuz  des  Fernrohres  sich  befand.  Wie  man  sieht,  be- 
wirkt eino  Drehung  des  Fernrohres,  dafs  am  Fadenkreuz  immer  andere 
Teilstriche  erscheinen,  und  die  Beobachtung  hatte  ergeben,  dafs  bei  einer 
Drehung  des  Fernrohres,  hervorgebracht  dadurch,  dafs  das  untere  Ende  des 
Stabes  T,  gegen  welches  der  Stab,  dessen  Ausdehnung  gemessen  worden 
sollte,  anlag,  um  1 mm.  sich  verrückte,  die  optische  Achse  des  Fernrohres 
744  mm.  auf  der  Skala  durchlief. 

Zu  den  Versuchen  wurde  zunächst  der  Stab  in  die  Wanne  gelegt, 
das  eine  Ende  fest  an  die  Stange  S angelegt,  und  die  Stange  T mit  dem 
anderen  Ende  zur  Berührung  gebracht.  Dann  wurde  die  Wanne  mit  gc- 
stofsenem  Eis  oder  mit  zur  Temperatur  des  Gefrierpunktes  erkältetem 
Wasser  gefüllt,  und  so  die  zu  untersuchende  Stange  auf  die  Temperatur  0U 
gebracht.  Die  Länge  der  Stange  wurde  genau  gemessen,  und  der  Teil- 
strich der  entfernten  Skala  beobachtet,  welcher  an  dem  Fadenkreuz  dos 
Fernrohrs  erschien  und  dann  durch  Feuerung  im  Ofen  das  Wasser  der 
Wanno  erwärmt.  Da  die  Stange  bei  S ganz  fest  anlag,  so  konnte  die 
Ausdehnung  nur  das  an  T anliegende  Ende  voranschieben,  die  ganze  Aus- 
dehnung des  Stabes  also  an  der  entfernten  Skala  abgelesen  werden;  man 
hatte  nur  den  vom  Fadenkreuz  an  der  Skala  scheinbar  durchlaufenen  Raum 
durch  744  zu  dividieren,  um  die  Länge  in  mm.  zu  erhalten,  um  welche  das 
an  T anliegende  Stabende  vorgeschoben  war.  Ist  die  Länge  des  Stabes 
bei  der  Temperatur  0°  gleich  l,  bei  der  Temperatur  l gleich  l ,,  so  be- 
obachtete man  hiernach  direkt  ?,  — I und  erhielt  in  dem  Quotienten 


den  Ausdohnungskoefficientcn  bei  einer  Temperaturerhöhung  / gemessen 
nach  dem  Quecksilbertherraometer. 
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Aus  einer  grofsen  Anzahl  von  Versuchen  schlossen  Lavoisior  und  La 
Place: 

1)  Ein  Körper,  welcher  vom  Nullpunkte  his  zum  Siedepunkte  erhitzt 
wird,  nimmt,  wenn  er  nachher  wieder  bis  zum  Nullpunkte  abgekllhlt  wird, 
genau  seine  frühere  Länge  wieder  an. 

2)  Zwischen  dem  Nullpunkte  und  dem  Siedepunkte  ist  die  Ausdehnung 
der  am  Quecksilberthermometer  gemessenen  Temperatur  proportional,  es 
ist  also  in  der  That  * 


Überdies  bestimmten  sie  eine  grofse  Anzahl  von  Ausdehnungskoetb- 
cienten,  welche  wir  am  Schlüsse  des  Paragraphen  mit  den  von  anderen 
Beobachtern  bestimmten  zusammenstellen. 

Dem  Verfahren  von  Lavoisior  und  La  Place  läfst  sich  ein  Vorwurf 
machen;  die  Gröfse  des  Bogens,  um  welchen  das  Fernrohr  gedreht  wird, 
hängt  ah  von  dem  Verhältnis  der  einzelnen  Radien,  welche  diese  Drehung 
bewirken,  also  der  Länge  der  Stange  T vom  Berührungspunkte  des  zu 
untersuchenden  Stabes  bis  zur  Achse  R,  der  Länge  des  Hebels  //,  und  des 
Abstandes  des  Punktes,  an  welchem  das  Fernrohr  auf  dem  Hebel  h auf- 
liegt, von  der  Drehungsachse  des  Fernrohres.  Es  ist  nun  zwar,  wegen  der 
massiven  Einrichtung  des  Apparates,  eine  merkliche  Temperaturänderung 
der  Stange  It  und  des  Hebels  h sowie  des  Fernrohrs,  somit  eine  Änderung 
der  mafsgebenden  Abstände  jedenfalls  nur  sehr  unbedeutend,  wegen  des 
grofsen  Abstandes  der  Skala  vom  Fernrohr  kann  indes  eine  sehr  kleine 
Änderung  schon  einen  merklichen  Fehler  hervorbringen. 


Fig.  8 


Frei  von  diesem  Einwurfe  ist  die  Methode  von  Ramsden,  nach  welcher 
Roy  im  Jahre  1784  die  Ausdehnung  der  zur  englischen  Gradmessung  ver- 
wandten Mafse  bestimmte1).  Zwei  Prismen  von  Gufseisen,  genau  gleich 
lang,  befanden  sich  in  zwei  mit  gestofsenem  Eise  gefüllten  Trögen  Fig.  8; 


1)  Hoy,  Philosopliical  Trnnsnctions  for  tho  year  178’>.  Die  Beschreibung  des 
Apparates  nach  einem  der  polytechnischen  Schule  zu  Paris  gehörigen  Exemplar. 
Jamin,  Conrs  de  Physique  T.  II. 
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zwischen  ihnen  lag  in  einem  ebensolchen,  den  andern  parallel  gestellten 
Troge,  wie  bei  Lavoisier  und  La  Place  auf  Glasrollen,  der  zu  untersuchende 
Stab,  welcher  mit  den  Prismen  dieselbe  Lange  hatte.  Da  die  beiden  äufseren 
Stäbe  immer  im  gestofsenen  Eise  lagen,  so  war  ihre  Länge  ganz  ungeündert; 
dor  mittlere  Trog,  welcher  die  zu  untersuchende  Stange  aufnahm,  wurde 
mit  Wasser  gefüllt  und  durch  untergesetzte  Weingeistlampen  erwärmt.  Die 
Enden  der  Stäbe  trugen  Teile  eines  Mikroskopes,  die  eine  Eisenstange  an 
beiden  Enden  das  mit  einem  Fadenkreuz  versehene  Okular  C\  C",  die  zu 
untersuchende  Stange  an  beiden  Enden  das  Objektiv  B',  B",  so  dafs  C" 
und  B",  sowie  C’  und  B’  zusammen  ein  vollständiges  Mikroskop  aus- 
machten. Die  zweite,  in  dem  zerstofsenen  Eise  liegende  Eisenstange  trug 
an  beiden  Enden  ein  Fadenkreuz  A',  A”  nebst  Beleuchtungsspiegel.  Fallen 
die  optischen  Achsen  der  Okular-  und  Objektivröhren  C”  und  ß",  sowie 
C'  und  B’  in  eine  gerade  Linie,  und  treffen  diese  verlängert  die  Mitte 
der  Fadenkreuze  A”,  A\  so  sieht  ein  Beobachter  bei  C"  wie  bei  C'  das 
von  den  Objektiven  B",  B'  entworfene  reelle  Bild  des  dahinter  befind- 
lichen Fadenkreuzes  an  dem  Fadenkreuz  des  betreffenden  Okulars.  Um- 
gekehrt kann  man  aus  dieser  Beobachtung  schliefsen,  dafs  die  optischen 
Achsen  in  einer  Linie  liegen,  welche  verlängert  die  Mitte  des  betreffenden 
Fadenkreuzes  A”  oder  Ä trifft,  oder  dafs  die  Abstände 

C"  C = B"  B'  = A"  Ä 

sind. 

Die  zu  untersuchende  Stange  wurde  nun  mit  dem  einen  Ende  bei 
B'  gegen  einen  Winkelhebel  fest  angelegt,  so  dafs  man  mit  der  kleinen 
Schraube  s (Fig.  8)  das  Ende  etwas  nach  der  Richtung  des  Stahes  ver- 
schieben konnte.  Während  dann  der  mittlere  Trog  auf  der  Temperatur 
0°  gehalten  wurde,  verstellte  man  das  Ende  B'  so  lange,  bis  der  Be- 
obachter bei  C das  reelle  Bild  des  Fadonkreuz.es  A'  am  Fadenkreuz  des 
Okulares  sab. 

Die  Objektivröhre  B"  war  auf  einer  kleinen  Mikrometerschraube  be- 
festigt, welche  gestattete,  sie  auf  dem  Stabe  in  der  Längsrichtung  des 
Stabes  etwas  zu  verschieben.  Die  Höhe  eines  Schraubenganges  war  genau 
bestimmt,  sie  betrug  0,355  Millimeter,  und  da  man  an  einer  geteilten 
Scheibe  noch  0,01  Umdrehung  ablesen  konnte,  so  konnte  man  die  Ver- 
schiebung der  Mikroskopröhre  bis  auf  0,003  Millimeter,  also  da  die  Stäbe 
circa  2m.  lang  waren,  bis  auf  0,000001  der  Stablänge  genau  erhalten. 
Während  der  Stab  auf  0°  erkaltet  war,  wurde  mit  der  Mikrometer- 
schraube auch  das  Objektiv  B"  so  gestellt,  dafs  der  Beobachter  bei  C" 
das  reelle  Bild  des  Fadenkreuzes  A"  am  Fadenkreuz  des  Okulars  C"  sah; 
so  konnte  man  sicher  sein,  dafs  durch  die  beiden  Objektive  von  der  zu 
untersuchenden  Stange  eine  Länge  bestimmt  war,  welche  derjenigen  der 
Eisenstäbe  in  den  mit  Eis  gefüllten  Trögen  an  Gröfse  genau  gleich  war. 
Nim  wurde  der  mittlere  Trog  und  mit  ihm'  die  zu  untersuchende  Stange 
bis  zur  Temperatur  t erwärmt.  Bei  der  Ausdehnung  der  Stange  wurde 
durch  Drehen  der  Sehraubo  s bewirkt,  dafs  der  Beobachter  bej  C'  immer 
das  Bild  des  Fadenkreuzes  Ä an  dem  Fadenkreuze  dos  Mikroskopes  C 
wahrnahm;  dieses  Ende  des  Stabes  war  also  fest,  und  die  ganze  Aus- 
dehnung des  zwischen  den  beiden  Objektiven  bestimmten  Stabes  zeigte 
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sieh  in  der  Verschiebung  des  Objektives  B".  Mit  der  Mikrometerschraube 
wurde  dasselbe  daun  wieder  zurttckgeschoben,  so  dafs  das  Fadenkreuz  A" 
wieder  an  der  früheren  Stelle  gesehen  wurde,  und  die  Gröfse  dieser  Ver- 
schiebung bestimmt.  I)a  dann  die  Entfernung  des  Objektives  B'  von  B" 
wieder  genau  die  frühere  war,  so  hatte  man  in  dieser  gemessenen  Ver- 
schiebung die  Länge,  um  welche  der  Stab  sich  ausgedehnt  hatte,  und 
konnte  somit  den  Ausdehnungskoefficienten  des  Stabes  bestimmen. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  hat  später  Matthiessen  *)  die  Ausdehnung 
des  Glases  gemessen. 

Einen  im  Princip  dem  Royschen  gleichen,  jedoch  viel  kompendiösem 
Apparat  zur  Messung  der  Ausdehnung  fester  Körper  hat  der  Mechaniker 
Fuess  konstruiert.  Nach  Messungen,  welche  Gl&tzel 2)  mit  demselben  aus- 
geführt hat,  liefert  derselbe  vortreffliche  Resultate.  Die  Einrichtung  des 
Apparates  zeigt  Fig.  9.  Eine 
massive  mit  der  dicken  Grund- 
platte A in  einem  Stück  ge- 
gossene eiserne  Säule  B hat 
oben  einen  horizontalen  Trä- 
ger O,  welcher  an  dem  einen 
Ende  einen  vertikalen  geteil- 
ten Kreisbogen  trägt.  Auf 
dem  Kreisbogen  spielt  der 
lange  Fühlhebel  E,  dessen 
Drehungsachse  die  untere 
Schärfe  der  an  dem  Träger 
C befestigten  Schneide  l bil- 
det. Der  Fühlhebel  wird  ge- 
tragen durch  die  obere  Schärfe 
der  an  dem  um  h drehbaren 
Arm  i befestigten  Schneide  c. 

Infolge  des  sehr  kloinen  Ab- 
standes der  beiden  Schneiden 
ist  der  Ftthlhebel  von  aufser- 
ordentlicher  Empfindlichkeit. 

Der  die  Schneide  c tra- 
gende drehbare  Arm  i wird 
von  dem  Stabe  a getragen, 
dessen  Ausdehnung  gemessen  werden  soll.  Das  Stäbchen  a befindet  sich 
in  einem  Messingrohre  b,  welches  unten  durch  ein  auf  beiden  Seiten 
konisch  ausgehöhltes  Elfenbeinstück  fest  verschlossen  ist.  Oben  pafst 
locker  eine  Messinghülse  mit  Elfenbeineinsatz  hinein,  deren  konische  Ver- 
tiefung die  obere  Spitze  des  Stabes  berührt,  während  die  Erhöhung  in 
eine  entsprechende  Vertiefung  der  Schneide  c hineinpafst.  Das  Rohr  b 
wird  getragen  durch  die  Mikrometerschraube  gg,  deren  Spitze  in  die 
untere  konische  Vertiefung  des  unten  die  Röhre  b abschliefsenden  Elfen- 
beinstückes eingestellt  ist  Die  Mikrometerschraube  hat  ihre  Mutter  in 

1)  MatUiiessen , Poggend.  Ann.  Bd.  CXXV11I  p.  512. 

2)  Glättet,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLX. 
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dem  Arme  p,  der  an  der  auf  der  Bodenplatte  A aufgesetzten  Säule  r in 
passender  Höhe  festgeklemmt  ist. 

Das  Rohr  b trägt  gleichzeitig  den  Erhitzungsapparat.  An  dem  untern 
Ende  desselben  ist  eine  kreisförmige  Messingplatto  fd  befestigt,  auf  welche 
ein  Ulaseylinder  J>  aufgesetzt  ist , der  oben  durch  eine  auf  das  obere  Ende 
von  b aufznschraubende  Messingplatte  geschlossen  wird.  Zur  Dichtung 
werden  zwischen  die  Messingplatten  und  den  Glascylinder  Kautschukringe 
gelegt  und  durch  hinreichendes  Anziehen  der  obern  Platte  fest  geprefst. 
Die  Erhitzung  geschieht  durch  Dampf,  der  durch  ein  bei  d in  die  untere 
Platte  mtlndendes  Kohr  in  den  Oy  linder  eingeleitet  aus  dem  bei  o in  die 
obere  Platte  mündenden  Rohr  fortgeleitet  wird.  Ein  zweites  bei  f aus 
der  untern  Platte  austretendes  Rohr  dient  zum  Abfliefsen  des  in  dem 
(’y linder  kondensierten  Wassers. 

Ein  Schirm  s hält  die  Strahlung  vom  Erhitzungsapparat  auf  die 
andern  Teile  des  Instruments  ab. 

Der  messende  Teil  des  Apparates  ist  die  Mikrometerschraube  gg. 
Beim  Beginne  der  Messung,  wenn  der  ganze  Apparat  die  konstante  Zimmer- 
temperatur angenommen  hat,  wird  durch  die  Mikrometerschraube  dor 
Stab  a,  resp.  der  ganze  Erhitzungsapparat  so  eingestellt,  dafs  die  Spitze 
des  Fühlhebels  auf  dem  Nullpunkte  der  Teilung  des  geteilten  Kreisbogens 
einstoht.  Wird  der  Stab  a jetzt  erwärmt,  so  wird  durch  seine  Aus- 
dehnung die  Schneide  c gehoben,  und  dadurch  die  Spitze  des  Fühlhebels 
nach  unten  abgelenkt.  Man  schraubt  dann  die  Mikrometerschraube  nieder, 
so  dafs  die  Spitze  des  Fühlhebels  wieder  genau  auf  Null  zeigt.  Die 
Strecke,  durch  welche  die  Mikrometerschraube  nieder  bewegt  ist,  gibt 
unmittelbar  die  Ausdehnung  des  Stabes.  Die  Höhe  des  Schraubenganges 
an  der  Mikrometerschraube  ist  0,5  mm.,  der  Kopf  derselben  trägt  auf  seinor 
hohen  Kante  eine  Teilung  in  100  gleiche  Teile,  so  dafs  man  direkt  eine 
Senkung  von  0,005  ablesen,  durch  Schätzung  aber  noch  0,001  bis  0,0005 
erkennen  kann. 

Jeder  Versuch  gestattet  hier  sofort  zwei  Messungen,  die  eine  bei 
der  Erhitzung,  die  andere  bei  der  Abkühlung  des  Apparates.  Tritt  durch 
die  Abkühlung  des  Apparates  die  Zusammenziehung  des  Stabes  ein,  so 
wird  die  Spitze  des  Fühlhebels,  welche  auf  die  Teilung  zeigt,  gehoben. 
Indem  man  durch  Emporschrauben  der  Mikrometerschraube  die  Spitze  des 
Fühlhebels  wieder  auf  Null  bringt,  gibt  die  Hebung  der  Schraube  an,  um 
wie  viel  sich  der  Stab  bei  der  Abkühlung  zusammengezogen  hat. 

Der  Umstand,  dafs  man  so  in  raschem  Wechsel  den  Ausdehnungs- 
koefficionten  eines  Stabes  aus  der  Ausdehnung  bei  dem  Erhitzen  und  dor 
nachfolgenden  Zusammenziehung  beim  Abkuhlen  ableiten  konnte,  gestattete 
Glatzel  eine  schon  von  andern  beobachtete  Erscheinung  näher  zu  ver- 
folgen, die  Erscheinung  nämlich,  dafs  man  bei  Metallstäben  anfänglich 
aus  der  Ausdehnung  beim  Erhitzen  erheblich  kleinere  Ausdehnungskoeffi- 
cienten  erhält,  als  aus  der  Zusammenziehung  bei  der  Abkühlung.  Erst 
nach  häufigem  Erhitzen  werden  die  beiden  so  gemessenen  Ansdehnungs- 
koefheienten  einander  gleich.  So  gibt  Glatzel  folgende  Zahlen  für  die 
Ausdeknnngskoeflicienten  a eines  Stahlstabes 

Erstes  Erhitzen  ....  0,001008 

Erste  Abkühlung . . . 0,001324 
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Zweites  Erhitzen  ....  0,001199 
Zweite  Abkühlung  ....  0,001302 

Drittes  Erhitzen  ....  0,001199 
Dritte  Abkühlung  ....  0,001295 

Viertes  Erhitzen  ....  0,001217 

Man  sieht  somit,  dafs  bei  wiederholter  Erhitzung  der  Ausdehnungs- 
koeffieient  zunimmt,  bei  wiederholter  Abkühlung  der  aus  dieser  abgeleitete 
Wert  abnimmt,  so  dafs  die  aus  beiden  Beobachtungen  sich  ergebenden 
Werte  sich  einem  mittlem  Werte  annäliem. 

Den  Grund  dieses  eigentümlichen  Verhaltens  erkennt  Glatzel  sehr 
richtig  darin,  dafs  die  Stabe  durch  die  mechanische  Bearbeitung  nicht  im 
molekularen  Gleichgewicht,  dafs  sie  gestreckt  sind.  Der  dadurch  im 
Innern  des  Stabes  vorhandene  Spannungszustand  verschwindet  durch  wie- 
derholtes Erhitzen  und  Abkühlen  nach  und  nach  und  damit  ntthert  sich 
der  Ausdehnungskoefficient  allmählich  dem  für  das  Material  charakteristi- 
schen Werte.  Die  bei  der  ersten  Erhitzung  eintretende  Ausdehnung  ist 
erheblich  zu  klein,  weil  sie  von  der  Länge  des  Stabes  bei  gespanntem 
Zustande  in  niedriger  Temperatur  ausgeht,  bei  der  ersten  Abkühlung  kehrt 
der  Stab  schon  in  einen  weniger  gespannten  Zustand  zurück,  deshalb  ist 
der  Unterschied  zwischen  den  beiden  ersten  Beobachtungen  weitaus  der 
gröfste. 

Würde  man  die  Ausdehnung  eines  künstlich  komprimierten  Körpers 
beobachten,  so  würde  man  einen  umgekehrten  Gang  des  Ausdehnungs- 
koefKcienten  beobachten. 

De  Luc1),  Borda8),  und  in  einigen  Fällen  Dulong  und  Petit®), 
wandten  ein  anderes  Verfahren  an,  um  die  Ausdehnung  der  festen  Körper 
aus  der  bekannten  Ausdehnung  eines  andern  zu  bestimmen.  Zwei  Stäbe 
verschiedenen  Metalles,  einer  des  zu  untersuchenden,  einer,  dessen  Aus- 
dehnung bekannt  ist,  wurden  ihrer  ganzen  Länge  nach  an  einander  gelegt 
und  an  dem  einen  Ende  fest  mit  einander  verbunden.  Die  andern  Enden 
der  Stäbe  trugen  jeder  auf  einem  senkrecht  anfsteigenden  Ansatzstück 
eine  kleine  Skala,  so  zwar,  dafs  die  Teilungen  ihrer  ganzen  Länge  nach 
an  einander  lagen.  Da  bei  einer  verschiedenen  Ausdehnung  die  beiden 
Stäbe,  sowie  die  Teilungen  frei  an  einander  hingleiten  konnten,  so  liefs 
sich  aus  der  Beobachtung  der  Verschiebung  der  Teilungen  gegen  einander 
die  grüfsero  Ausdehnung  eines  der  Stäbe  bestimmen,  und  da  die  des 
einen  Stabes  bekannt  war,  aus  dieser  beobachteten  Differenz  die  des  an- 
dern Stabes  berechnen. 

Eine  von  den  bisherigen  ganz  verschiedene  Methode  ist  in  neuerer 
Zeit  von  Fizeau  angewandt  worden4),  um  mit  einer  früher  nicht  erreich- 
ten Genauigkeit  die  Ausdehnung  einer  Anzahl  fester  Körper  zu  messen; 


1)  De  Luc,  Philosophical  Transactions  Bd.  LXVIII. 

2)  Borda,  Annalcs  de  chimie  par  Guyton  de  Morveau  etc.  T.  XX. 

3)  Dulonq  und  Petit,  Aunales  de  Physique  et  de  chim.  T.  VIII.  Schtoeiagers 
Journal.  BA  XXV. 

4)  I'izeau,  Coinutes  Kendos  T.  LV1II.  p.  923.  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXIU. 
t'ompteg  Kendos  T.  LXII.  p.  1133.  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXV1I1.  Eine  sehr 
detaillierte  Beschreibung  der  Fizoauscbcn  Methode  gibt  Benoit  in:  Travaux  et 
Memoires  du  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures.  Tome  I.  Paris  1381. 

WfLLUKB,  Physik.  III.  4.  Aufl.  3 
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dieselbe  beruht  auf  den  Interferenzerscheinungen , welche  unter  Anwendung 
homogenen  Lichtes,  nach  §.  69  des  zweiten  Bandes,  sich  auch  bei  grofsen 
Gangunterschieden  beobachten  lassen. 

Man  gibt  dem  zu  untersuchenden  Stück  der  Substanz  zwei  einander 
parallele  etwas  konvex  oder  konkav  geschliffene  polierte  Flüchen  und  legt 
es  so  vorbereitet  frei  auf  den  Teller  eines  kleinen  Dreifufses  von  einer 
Legierung  von  Platin  mit  0,1  Iridium,  dessen  Füfse  aus  drei  Schrauben 
bostelion,  welche  durch  den  Teller  gehen  und  oben  in  stumpfen  Spitzen 
enden.  Auf  diesen  drei  Spitzen,  der  Substanz  sehr  nahe,  ruht  eine  polierte 
Glasplatte,  deren  Abstand  von  dor  obern  Fläche  der  Substanz  durch  die 
Bewegung  der  drei  Schrauben  so  reguliert  werden  kann,  dafs  bei  Be- 
leuchtung mit  der  Natronflamme  infolge  der  Reflexion  an  der  obern  Fläche 
der  Substanz  und  der  untern  der  Glasplatte  sich  die  Newtonsehen  Farben- 
ringe zeigon.  Die  Lage  der  Interferenzfransen  und  die  ointretenden  Ver- 
schiebungen derselben  werden  durch  regelmäfsig  auf  der  Glasplatte  an- 
gebrachte Marken  bestimmt. 

Den  so  vorgerichteten  Apparat  stellt  man  in  die  Mitte  eines  kleinen 
Ofens  mit  doppelten  Wänden  von  sehr  starkem  Kupfer,  der  durch  zwoi  recht 
konstante  Lampen  erhitzt  wird.  Zweckmäfsige  durch  Glasplatten  ver- 
schlossene Öffnungen  und  zwei  Thermometer  mit  grofsen  die  Substanz 
und  den  Dreifufs  fast  berührenden  Behältern  erlauben  in  jedem  Augen- 
blicke die  Lage  der  Fransen  und  die  entsprechenden  Temperaturen  zu 
beobachten.  Um  die  Fransen  nur  bei  senkrechter  Incidenz  zu  sehen,  ist 
vertikal  über  dem  Dreifufs  der  Deckel  der  Öfen  durchbohrt,  und  über 
dieser  Durchbohrung  ein  rechtwinkliges  gleichschenkliges  Prisma  so  auf- 
gestellt,  dafs  seine  Hypotenuse  um  45°  gegen  die  Vertikale  geneigt  ist. 
Durch  ein  horizontal  gestelltes  Fernrohr  beobachtet  man  das  an  der 
Hypotenusenfläche  des  Prismas  total  reflektierte  Bild  der  Fransen. 

Vor  dem  Erhitzen  des  Apparates  bestimmt  man  die  Lage  der  Fransen 
gegen  die  anf  der  Glasplatte  befindlichen  Marken,  welche  man  gleichzeitig 
im  Fernrohr  sieht.  Erwärmt  man  den  Apparat,  so  sieht  man  die  Hinge 
sich  bewegen,  und  zwar  rücken  sie  der  Mitte  näher  oder  sie  entfernen  sich 
von  derselben.  Setzen  wir  voraus,  der  zu  untersuchende  Körper  sei  an 
seiner  obern  Fläche  ganz  schwach  konvex  geschliffen,  so  wird  beim  Er- 
wärmen eine  Wanderung  der  Ringe  nach  aufsen  hin  ein  treten,  wenn  die 
zu  untersuchende  Substanz  sich  stärker  ausdehnt,  eine  Wanderung  nach 
innen,  wenn  sie  sich  schwächer  ausdehnt  als  das  Platin. 

Denn  ein  bestimmter  Ring  entsteht  dort,  wo  der  doppelte  Abstand 
dor  beiden  Flächen,  der  obern  der  Substanz  und  der  untem  der  Glas- 
platte n . 1 ist,  der  nächstfolgende  nach  der  Mitte  dort,  wo  der  doppelte 
Abstand  ( n — 1)  k und  der  nächstfolgende  nach  aufsen,  wo  der  doppelte 
Abstand  (n  -)-  1)A  ist.  Dehnt  sich  die  Substanz  stärker  aus  als  das  Platin, 
so  wird  die  Stelle,  an  welcher  der  doppelte  Abstand  nl  ist,  weiter  nach 
aufsen  rücken  müssen,  da  die  Substanz  sich  der  obern  Glasplatte  nähert, 
und  damit  rückt  auch  der  betreffende  und  mit  ihm  alle  Ringe  nach  aufsen. 
Hat  sich  der  Ring  so  weit  nach  aufsen  verschoben,  dafs  er  an  die  Stello 
des  nächstfolgenden  gerückt  ist , während  an  seine  Stelle  der  vorhergehende 
trat,  so  hat  sich  der  Abstand  der  beiden  reflektierenden  Flächen  um  '/tX 
vermindert.  Zählt  man  daher  die  bei  einer  Erwärmung  von  1°  auf  t'°  an 
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einer  bestimmten  Marko  nach  aufsen  hin  vorüber  wandernden  Ringe,  so 
gibt  das  Produkt  aus  der  Zahl  dor  Ringe  und  der  halben  Wellenlänge 
der  Natronflamme  die  Gröfse,  um  welche  sich  die  Substanz  stärker  aus- 
gedehnt hat  als  die  Platindrähte  von  dem  Teller  bis  zur  Spitze,  auf  denen 
die  Glasplatte  ruht. 

Wandern  die  Ringe  nach  innen,  so  folgt  aus  derselben  Überlegung, 
dafs  das  Produkt  aus  der  Anzahl  der  an  einer  bestimmten  Marke  vorüber- 
gewanderten Anzahl  von  Ringen  und  der  halben  Wellenlänge  des  gelben 
Lichtes  gleich  ist  der  Differenz,  um  welche  das  Platin  sich  stärker  aus- 
gedehnt hat  als  die  Substanz,  sie  gibt  uns  die  Gröfse,  um  welche  die  untere 
Fläche  der  Glasplatte  sich  von  der  obem  der  Substanz  entfernt  hat. 

Man  beobachtet  also  direkt  den  Unterschied  zwischen  der  Ausdehnung 
des  Platins  D,  und  den  der  Substanz  1)\  nennen  wir  den  beobachteten 
Unterschied  Dit  so  ist 

I)  — D,  + 

worin  dann  l>i  negativ  zu  setzen  ist,  wenn  die  Ringe  nach  innen  wandern. 

Zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  zu  untersuchenden  Substanz  be- 
darf es  daher  zunächst  der  Untersuchung  jener  des  Platins.  Zu  letzterer 
benutzte  Fizeau  dasselbe  Verfahren,  er  beobachtete  die  Ringe,  welche  sich 
zwischen  der  Glasplatte  und  dem  Teller  des  Platindreifufses  bildeten,  ohne 
dafs  ein  Körper  auf  den  Teller  gelegt  wurde.  Durch  die  Ausdehnung  dor 
Drähte  zwischen  Teller  und  Glasplatte  wurde  die  Glasplatte  allmählich  von 
dem  Teller  weiter  entfernt,  und  jedesmal  wenn  die  Entfernung  um  1/il 
zngenoramen  hat,  tritt  an  die  Stelle  des  zuerst  beobachteten  Ringes  der 
nächstfolgende.  Sind  demnach  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  f®  auf 
l'°  an  einer  Marke  ft  Ringe  vorübergegangen,  so  ist  die  Vergröfsernng 
des  Abstandes  von  Platte  und  Teller,  somit  die  Ausdehnung  der  Platin- 
drähte Va  /i  • *• 

An  diesem  Werte  ist  indes  eino  kleine  Korrektion  anzubringen,  da 
bei  der  Erwärmung  von  t auf  i'  die  Luft  in  dem  Apparate  weniger  dicht, 
somit  die  Wellenlänge  etwas  gröfser  wird;  damit  wird  der  Wert  von  f{ 
etwas  kleiner,  als  er  der  wirklichen  Ausdehnung  nach  sein  mttfste.  Wir 
erhalten  diese  Korrektion  in  folgender  Weise;  bezeichnen  wir  die  Wellen- 
länge in  der  hohem  Temperatur  mit  1',  so  entsteht  der  betrachtete  Ring 
dort,  wo  die  Dicke  der  Luftschicht 

1' 

c==n__. 

an  dieser  selben  Stelle  ist  gleichzeitig 

e “(»  + *)  y , 

das  heifst,  wenn  der  Abstand  der  Glasplatte  vom  Teller  konstant  geblieben 
wäre  und  nur  infolge  der  Erwärmung  der  Luft  die  Ringe  ihre  Stelle  ge- 
ändert hätten,  so  würden  von  der  Stelle  des  betrachteten  Ringos  x Ringe 
nach  aufsen  gewandert  sein.  Nennen  wir  die  Anzahl  von  Ringen,  welche 
bei  nngeänderter  Wellenlänge  infolge  der  Ausdehnung  des  Platins  nach 
innen  gewandert  sein  würden  f,  so  folgt 

f=f,  +*, 

3» 
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denn  um  die  Zahl  Ringe,  welche  bei  ungeänderter  Dicke  der  Schicht  in- 
folge der  Änderung  der  Wellenlänge  nach  aufsen  wandert,  ist  die  bei 
Änderung  der  Schichtdicke  und  Änderung  der  Wellenlänge  gewanderte 
Zalil  kleiner  als  die,  welche  bei  Änderung  der  Schichtdicke  ohne  Änderung 
der  Wellenlänge  gewandert  sein  wllrde. 

Für  x ergeben  die  beiden  Gleichungen 


Nennon  wir  nun  den  Breehungsexponenten  der  Luft  bei  der  niedrigem 
Temperatur  g,  bei  der  hohem  g',  so  ist 

£ jl 

1 p' 

und  setzen  wir  gleichzeitig 

2e 

n-~T' 

so  wird,  wenn  wir  beachten,  dass  g' A'  die  Wellenlänge  des  Lichtes  im 
leeren  Raume  ist,  wofür  wir  ohne  einen  merklichen  Fehler  den  gewöhn- 
lichen Wert  A setzen  können, 

* *=  (g  — £)• 

Die  Werte  von  g und  g'  berechnen  wir  einfach  nach  der  Gleichung 

— , — = const. 
d 

wofür,  wenn  wir  die  Dichte  der  Luft  bei  0"  und  760  mm.  Druck  gleich  1 
setzen,  die  Konstante  0,000294  wird.  Die  Dichte  der  Luft  bei  1°  ist, 
wie  wir  in  einem  der  nächsten  Paragraphen  zeigen  werden, 

, __  _ __1 

1 -f  0,00367  . t ' 

Um  ans  der  beobachteten  Ausdehnung  */,/■.  I den  Ansdehnungs- 
koefficienten  des  Platins  von  der  Temperatur  t zu  I'  zu  erhalten,  haben 
wir  die  Ausdehnung  nur  durch  e,  die  Länge  der  Platindrähte  zu  divi- 
diren.  Den  mittlem  Ausdehnungskoefficienten  innerhalb  dieses  Temporatur- 
intervalls  gibt  uns  der  Quotient 

f.i  _ 

v 8e  . (F  — <) 

und  dieser  ist  gleichzeitig  der  wahre  Ausdehnungskoefficient  für  die  Tem- 
peratur — — wie  sich  unmittelbar  aus  unsem  Ausdrücken  für  den 

mittlem  und  wahren  Ausdehnungskoefficienten  ergibt.  Indem  man  boi 
diesen  Vorsuchen  die  Anfangs-  und  die  Endtemperatur  ändert,  kann  man 
auch  immittelbar  beobachten,  ob  und  in  welcher  Weise  sich  der  Aus- 
dehnungskoefficient  mit  der  Temperatur  ändert. 
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Hat  man  so  den  Ausdehnnngskoeflicienten  dos  Platins  bestimmt,  so 
erhält  man  die  absolute  Ausdehnung  bei  einem  ebenso  ausgefllhrten  Ver- 
snobe, wenn  man  eine  Substanz  von  der  Dicke  £ auf  den  Teller  des 
Dreifufses  legt,  aus  der  Gleichung 

D — D,  -f  Dä 

D=,y.e(t'-t)  + l/tF.X, 

wenn  F die  Anzahl  der  bei  dieser  Beobachtung  gewanderten  Ringe  be- 
deutet und  y und  e,  wio  soeben,  den  mittlem  Ausdehnungskoeflicienteu 
des  Platins  innerhalb  der  Temperaturen  t und  t'  und  den  Abstand  der 
Glasplatte  vom  Platinteller  bedeuten.  Der  mittlere  Ausdehnungskoefficient 
der  Substanz  ist  dann 

D y . e(f  — t)  + l/,Fl 

“ ,(t'-t)==  e(t'-t) 

Mehrfache  Beobachtungen  liefern  auch  hier  die  etwaige  Abhängigkeit 
des  Ansdehnungskoefficienten  von  der  Temperatur. 

Aufser  den  bisher  besprochenen  Methoden  sind  von  Dulong  und  Petit  *) 
sowie  von  Mattbiessen2)  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  festen  Körper 
noch  indirekte  Methoden  angewandt,  von  denen  die  erstere  die  Ausdehnung 
des  Quecksilbers,  letztere  jene  des  Wassers  als  bekannt  voraussetzt.  Wir 
werden  diese  Methoden  in  den  §§.  8 und  10  besprechen. 

Aus  den  Beobachtungen  von  Dulong  und  Petit  ergab  sich  schon,  dafs 
die  Ausdehnung  der  festen  Körper  in  höhem  Temperaturen  den  am  Queck- 
silberthermometer gemessenen  Temperaturen  nicht  mehr  proportional  ist, 
# dafs  die  Ausdehnung  derselben  rascher  wächst,  ein  Resultat,  welches  von 
Pizeau  und  Matthiessen  auch  auf  die  niedem  Temperaturen  ausgedehnt  ist. 
Der  mittlere  Ausdehnungskoefficient  ß allor  festen  Körper  von  0 bis  t° 
mufs  nach  diesen  Beobachtungen  wiedergegeben  werden  durch  Gleichungen 
von  der  Form 

ß = ct  -j-  b . t 

oder  die  Länge  eines  festen  Körpers  bei  der  Temperatur  1°,  dessen  Länge 
bei  (f  gleich  l0  ist,  wird  gegeben  durch 

J “=*  h (1  + 4"  &**)• 

Die  von  Fizeau  bestimmten  Werte3)  sind  in  der  auf  nächster  Seite 
folgenden  Tabelle,  zugleich  mit  den  mittlern  Ausdehnungskoefficienten 
von  0® — 100°,  also  ßim  — a -)-  b • 10t)  zusammengestellt. 


1)  Ihitong  und  Petit,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  T.  VII. 

2)  Matthiessen , Fhilosophicul  Magazin.  IV.  Ser.  vol.  XXXII.  1866.  Poggend. 
Ann.  Bd.  CXXV1II  und  CXXX. 

3)  Fizeau,  Comptcs  Rendus  LXVIII.  p.  1126.  Poggend.  Ann.  Bd.  C'XXXVIII. 
Die  von  Glatzei  mit  dem  vorhin  beschriebenen  Apparate  gefundenen  Werte  für 
die  gleichen  Metalle  stimmen  sehr  gut  mit  den  Fizeausehen  überein.  Poggend. 
Ann.  Bd.  CLX.  p.  604. 
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Tabelle  der  AuxdelinungKkoefHeienten  nach  Fizeau. 


Name  der  Substanzen 

a 

b 

Pi  00 

Aluminium 

2221.  10“ 8 842.  JO-10 

2330.  10“" 

j Blei 

2829.  10 

119,5.  IO“1« 

2948.  IO“8 

Eisen,  weiches 

1136.  10“" 

92,5.  10“lu 

1228.  10“*  | 

Gufsslahl,  frnnz.,  gehärtet 

1162.  10“" 

199,5.  IO“10 

1302.  IO“8 

„ „ , angelasson 

1062.  10“8 

62.  10“'° 

1118.  IO“8 

„ engl,  angelasson 

1034.  IO-8 

76.  IO“10 

1110.  10“" 

Oufseisen,  graues 

1006.  10“8 

68,6.  IO“10 

1075.  10-8 

Gold 

1410.  10“" 

41,5  10“,u 

1451.  10““  1 

Iridium 

669.  10“" 

39,5.  10“*° 

708.  10“" 

Kadmium,  komprimiertes  Pulver 

2939.  IO“8 

163  IO“10 

3102.  10“" 

Kobalt 

1204.  10“" 

40.  10“1U 

1244.  10“* 

Kupfer 

1696.  10“8 

102,5.  IO“10 

1698.  10“* 

Magnesium 

2421.  10“8 

342.  IO“1" 

2762.  10“8 

Messing  (71,5Cu,27,7  Zn, 0,3 Sn, 0,6 Pb) 

1781.  10“" 

98.  IO“10 

1879.  10“8 

Nickel,  komprimiertes  Pulver 

1251.  10“8 

35,5.  IO“*« 

1286.  10“" 

Osmium 

670.  10“" 

109.  IO“10 

679.  IO“8 

Palladium 

1124.  10“" 

66.  10“1U 

1190.  IO“8 

Platin 

868.  20“8 

89.  10“ 10 

907.  10“" 

Platin  mit  0,1  Iridium  ') 

854.  10“" 

38.  IO“10 

892.  10“" 

Rhodium 

818.  10“" 

40,5.  10“*® 

858.  IO“8 

Ruthenium 

851.  10“" 

140,5.  10~“ 

991.  10“" 

Selen,  geschmolzen 

3234.  10“" 

557.  IO“10 

3791.  10“"  | 

i Silber 

1862.  10“ 8 

73,5.  10“‘® 

1935.  IO“8 

Silicium , geschmolzen 

096.  10“8 

85.  10“‘° 

781.  10“8 

Tellur 

1445.  10“" 

287,5.  IO“10 

1732.  10“"  1 

Thallium 

2565.  10“8 

670,5.  IO“10 

3185.  10“" 

Zink,  komprimiertes  Pulver 

2969.  IO“8 

-63,5.  10“IW 

2905.  10“8 

Zinu , „ „ 

2094.  IO“8 

175,6. 10“,# 

2270.  10“" 

Indium 

2475.  10“" 

2119.  10“'° 

4594.  10“" 

Spiegelglas  von  St.  Oobain 

714.  1U“8 

79.  IO“10 

793.  lü“8 

Diamant 

60,4.  10“" 

72.  10“‘° 

132.  10“" 

| Kupferoxydul 

9.  10“8 

105.  IO“1« 

114.  IO“8 

Nach  den  auf  Seite  26  entwickelten  Ausdrücken  sind  für  die  beiden 
letzten  Substanzen  die  wahren  Ausdebnnngskoefficienten  bei 

für  Diamant  y = 0,000000604  + 0,0000000144  I, 

fllr  Kupferoxydul  y «=  0,000000090  + 0,0000000210  f; 

mit  sinkender  Temperatur  nehmen  somit  diese  beiden  AusdehnnngskoefK- 
uienten  sehr  rasch  ab.  Sinkt  die  Temperatur  unter  0°,  so  haben  wir  t 
negativ  zu  setzen,  und  es  folgt  dann,  dafs  für  den  Diamant  bei  <°  *=  — 41, «9 
der  Wert  von  y = 0 wird  und  dafs  unterhalb  dieser  Temperatur  der 
Wert  von  y sogar  negativ  wird.  Für  das  Kupferoxydul  tritt  dieses  schon 
bei  — 4°, 3 ein. 

Es  ergibt  sich  daraus  ein  sehr  eigentümliches  Verhalten  dieser  beiden 
Körper;  dieselben  ziehen  sich  bei  wachsender  Abkühlung  nur  bis  zu  den 
Temperaturen  — 41u,9  resp.  — 4,3  zusammen  und  unterhalb  dieser  Tem- 
peratur- dehnen  sie  sich  bei  wachsender  Abkühlung  aus.  Würden  diese 

1)  Für  dieselbe  Legierung  Platin-Iridium,  dem  Material  des  Fizcauschcn 
Apparates,  findet  lienoit  u — 847,8  . 10“*;  b = 0,319  . lg-8.  A.  a.  0. 
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Körper  einer  niedrigen  Temperatur  ausgesetzt,  etwa  einer  Temperatur 
von  — 80°,  so  würden  sie  bei  dem  Erwärmen  sich  zunächst  zusammen- 
ziehen, sie  würden  dichter  werden  und  das  Maximum  dor  Dichte  bei  etwa 
— 42°  resp.  — 4", 3 erreichen,  und  erst  dann,  wenn  die  Temperatur  Uber 
diese  steigt,  dehnen  die  Körper  sich  mit  steigender  Temperatur  aus.  Ein 
ähnliches  Verhalten  werden  wir  noch  mehrfach  finden,  und  das  Maximum 
der  Dichte,  also  die  Ausdehnung,  wenn  die  Temperatur  von  dem  be- 
treffenden Punkte  sowohl  steigt  als  fällt,  wirklich  beobachten. 

Mattbiessen  hat  seine  Versuche  über  eine  grofse  Zahl  von  Metallen 
ausgedehnt;  dio  von  ihm  erhaltenen  Werte  der  Koeffieienten  a und  b der 
Gleichung  für  die  lineare  Ausdehnung. 

I = l0(l  -f-  at  + bf) 
gibt  folgende  Zusammenstellung: 


Metall 

ft 

b 

0100 

Kadmium 

0,000026  93 

0,000  000  0466 

0,000  031  59 

Zink 

0,000027  41 

0,000  000  0234 

0,000  029  75 

Blei 

0,000027  26 

0,000  000  0074 

0,000  028  00 

Zinn 

0,000020  33 

0,000  000  0263 

0,000  022  96 

Silber 

0,000  018  09 

0,000  0000135 

0,000  019  44 

Kupfer 

0,000  014  81 

0,000  0000185 

0,000  016  66 

Gold 

0,000013  58 

0,000  0000112 

0,000014  70 

Wismuth 

0,000  011  67 

0,000000  0149 

0,000  013  16 

Palladium 

0,000  01011 

0,000  000  0093 

0,00001104 

Antimon 

0,000  009  23 

0,000  0000132 

0,000010  55 

Platin 

0,000  008  51 

0,000  000  0035 

0,000  008  86 

Wie  man  sieht,  stimmt  der  Wert,  welchen  Matthiessen  für  Platin 
erhält,  fast  genau  mit  dem  von  Pizeau  erhaltenen  überein,  für  dio  übrigen 
Metalle  findet  er  im  allgemeinen  eine  etwas  gröfsere  Veränderlichkeit  des 
Ausdohnungskoefficienten.  Die  Werte  ßloa  stimmen  im  allgemeinen  recht 
gut  mit  den  von  Fizean  erhaltenen  überein. 

In  Bezug  auf  die  Thermomotrie  schliefst  sich  hieran  die  Bemerkung, 
dafs  die  Temperaturen,  welche  mit  einem  aus  festen  Körpern  konstruierten 
Thermometer,  das  nach  demselben  Principe  graduiert  ist  wie  das  Queck- 
silberthermometer,  beobachtet  werden,  nicht  mehr  mit  den  am  Queck- 
silberthermomoter  beobachteten  vergleichbar  sind.  Denn  jene  Graduierung 
stützt  sich  auf  die  gleichmäfsigo  Ausdehnung;  da  nun  die  Ausdehnung 
mit  der  Temperatur  zunimmt,  so  folgt,  dafs  Thermometer,  aus  festen 
Körpern  hergestellt,  zwischen  dem  Gefrierpunkte  und  Siedepunkte  niedrigero, 
unterhalb  des  Gefrierpunktes  aber  und  oberhalb  des  Siedepunktes  höhere 
Temperaturen  anzeigen  als  die  Quecksilberthermometer.  In  der  That,  ist 
ß der  Ausdehnungskoefficient  eines  festen  Körpers  für  1°,  so  würde  ein 
aus  demselben  hergestelltes  Thermometer  die  Temperaturen  t angeben, 
welche  man  aus  der  Formel  erhält 

also 
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während  die  nach  dem  Quecksilberthamiometer  angegebenen  Temperaturen 
aus  der  Ausdehnung  des  festen  Körpers  nach  der  Gleichung 

l,  •=  J0(l  -+-  at'  -f-  bl'1  ■ • •) 


sich  ergeben.  Wir  würden  also  durch  die  Ausdehnung  des  festen  Körpers 
die  von  dem  Quecksilberthennometer  angegebene  Temperatur  nicht  er- 
halten, sondern  die  Gröfse 


ß.h 


schon  als  die  Temperatur  l bezeichnen.  Das  aus  letztenn  Ausdrucke  be- 
rechnete t‘  ist  offenbar  ein  ganz  anderes  als  das  aus  ersterem  berechnete  t. 
Dafs  der  Gang  der  Temperatur,  wenn  wir  sie  aus  der  Ausdehnung  eines 
festen  Körpers  ableiten,  unter  Voraussetzung  gleichförmiger  Ausdehnung 
der  oben  angegebene  sein  rnnfs,  ergibt  sich  daraus,  dafs  die  Punkte  0° 
und  100°  allen  Thermometern  gemeinsam  sind.  Da  nun  die  Ausdehnung 
mit  steigender  Temperatur  immer  stärker  wird,  so  folgt  z.  B.  dals  die 
Ausdehnung  des  festen  Körpers  die  Hälfte  von  der  Ausdehnung  zwischen 
0 und  100°  erst  bei  einer  Temperatur  ist,  welche  das  Quecksilberthermo- 
meter höher  als  50u  zeigt,  dafs  aber  das  Anderthalbfache,  Doppelte  die- 
ser Ausdehnung  viel  früher  erreicht  ist  als  bei  Temperaturen,  die  das 
Quecksilberthermometer  mit  150°,  200°  bezeichnet.  So  bedeuten  z.  B. 
nach  den  Zahlen  von  Matthiessen  in  Graden  des  Quecksilborthermometors 
die  an  den  festen  Körpern  unter  Voraussetzung  gleichförmiger  Ausdehnung 
abgeleiteten  Temperaturen: 


0 

so 

100 

150 

200 

bei 

Kadmium 

0 

53,27 

100 

141,4 

179,1 

TT 

Silber 

0 

51,7 

100 

145,3 

188,2 

TT 

Palladium 

0 

52,1 

100 

144, G 

186,3 

TI 

Platin 

0 

51,0 

100 

146,8 

192,8 

Wie  man  sieht,  sind  die  Unterschiede  sehr  beträchtlich. 

Wenn  demnach  die  Ausdehnung  der  festen  Körper  auch  durchaus  nicht 
der  am  Queeksilberthermometer  abgclesenen  Temperatur  proportional  ist, 
so  kann  man  doch  in  den  meisten  Fällen,  bei  denen  man  die  Ausdehnung 
der  festen  Körper  nur  zwischen  0°  und  100°  in  Betracht  zu  ziehen  hat, 
von  dieser  Veränderung  des  Ausdehnungskoefficienten  absehen,  und  den 
mittlern  Ausdehnungskoefficienten  zwischen  0 und  100,  also  den  Wert 


ß = 


a 

1ÖÖ 


zur  Rechnung  benutzen.  Wir  lassen  deshalb  in  nebenstehender  Tabelle  eine 
Zusammenstellung  der  Werthe  « nach  den  hauptsächlichsten  Messungen 
folgen. 

Die  Temperaturen  in  derselben  sind  alle  nach  dem  gewöhnlichen 
Quecksilberthennometer  angegeben;  die  Koefficienten  geben,  aufser  bei 
Dulong  und  Petit,  die  linearen  Ausdehnungen  hei  einer  Temperaturerhöhung 
von  0 — 100°.  Um  die  von  uns  früher  mit  ß bezeichnete  Gröfse  zu  er- 
halten, den  Ausdehnungskoefficienten  für  die  Temperaturerhöhung  von  1°, 
sind  die  angeführten  Zahlen  mit  100  zu  dividieren;  am  die  kubischen 
Ausdehnungskoefficienten  zu  erhalten,  mit  3 zu  multiplizieren. 
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Tabelle  der  Ausdehnungskoefficienten  « der  festen  Körper 
von  ••—IW*. 


Name  der  Substanz 

Koeflicient 

a 

Name  der  Substanz 

_ 

Koeflicient 

a 

Nach  Lavoisier  und  La  Place1). 

Engl.  Flintglas 

0,00081166 

'/ms 

Fein  Gold 

0,00146606 

Veas 

Franz.  Glas  mit  Blei 

0,00087199 

Vil47 

Gold  von  der  Pa- 

Spiegelglas von  St. 

riser  Mtlnze,  nicht 

Gobain 

0,00089089 

' 1122 

ausgegltlht 

0,00155155 

v 

/046 

Glasröhren  ohne 

Gold,  ausgegltlht 
Kupfer 

0,00151361 

/G6! 

Blei 

0,00089694 

Ylll» 

0,00171733 

1/ 

/m 

Nicht  gehärteter 

Messing 

0,00187821 

i/ 

'532 

Stahl 

0,00107915 

1/ 

/an 

Cupellen-Silber 

0,00190974 

V&23 

Gehärteter  Stahl, 

Silber  von  der  Pa- 

gelber, angolassen 

riser  Probe 

0,00190868 

1/ 

524 

bei  65° 

0,00123956 

Malacca-Zinn 

0,00193765 

1/ 

5IG 

Weiches  Eisen  ge- 

Englisches Zinn 

0,00217298 

1/ 

/ 462 

schmiedet 

0,00122045 

'/sie 

Blei 

0,00284836 

1/ 

351 

W eich  er  E isendrah  t 

0,00123504 

l / 

/SIS 

Platin  nach  Borda 

0,00085655 

V 1 167 

Nach  Roy. 

Glas  in  Röhren 

0,00077550 

VltSB 

Messing  aus  Ham- 

. 

Glas  in  Stäben 

0,00080833 

l/,m 

burg 

0,00185550  yM„ 

Gnfseisen 

0,00111000 

VlKll 

Messing,  engl. 

0,00189296 

Vr,*8 

Stahl 

0,00114450 

Vs74 

Nach  Troughton. 

Silber 

0,0020826 

v 

MKO 

Platin 

0,0009918 

i 

/ nies 

Kupfer 

0,0019188 

Vstl 

Palladium  (Wolla- 

Eisendraht 

0,0014401 

/*  94 

ston) 

0,0010000 

Viooo 

Stahl 

0,0011899 

/S40 

Nach  Dulong  und  Petit*). 

Platin  0°— 100 

0,0008841 

Glas  0 — 100 

0,0008613 

Vuei 

0°—  300 

0,0026954 

1 

/ 371 

0 — 200 

0,0018115 

V« 

Kupfer  0° — 100 

0,0018115 

V«. 

0 — 300 

0,0029761 

V33« 

0°—  300 

0,0055555 

VlSO 

Eisen  0 — 100 

0,0011820 

.816 

0—300 

0,0043103 

1/ 

232 

Verschiedene  Glassorten  nach  Regnault3). 

WeifsesGlas.  Röhre 

0,0008826 

VllSS 

W eifses  Glas.  Kugel 

do.  Kugel  von  4 6 mm. 

von  33  mm.  Durch- 

Durchmesser 

0,0008640 

Vl  157 

messer 

0,0008346 

Vn»s 

1)  Diese  und  die  folgenden  Zahlen  nach  der  Zusammenstellung  von  Gilbert, 
Gilberts  Anna).  Bd.  LV1II. 

2)  Dulong  und  Petit,  AnnalcB  de  chim.  et  de  phys.  T.  VH. 

8)  Uegnault,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  111.  Ser.  V.  IV.  Poggend.  Ann.  LV. 


Digitized  by  Google 


42  Ausdehnung  der  Krystalle.  §.  C. 


Name  der  Substanz 

Koefficient  a 

Name  der  Substanz 

Koefficient  a 

Grünes  Glas.  Röhre 

0,0007603 

-] 

V 

/ 1303  1 

Franz.  Glas.  Röhre, 

do.  Kugel  von  3G  mm. 

schwer  schmelzbar 

0,0007140 

7,40, 

Durchrn. 

0,0007106 

v 

/I407 

do.  Kugel  von  32  mm. 

; Schwed.  Glas.  Röhre 

0,0007876 

1/ 

/186D 

Durchrn. 

0,0007473 

1/ 

do.  Kugel  34  mm. 

Krystallglas.  Röhre 

0,0007006 

Vl4S7 

Durch  m. 

0,0008136 

VlSS'J 

do.  Kugel  von  39  mm. 

do.  K ugel  von  3 2 mm. 

Durchrn. 

0,0007766 

VlSST 

Durchrn. 

0,0008036 

1/ 

/184t 

Bei  den  von  Dulong  und  Petit  bestimmten  Zahlen  haben  die  ersten 
bei  jeder  der  vier  Substanzen  dieselbe  Bedeutung,  die  folgenden  gobon  die 
lineare  Ausdehnung  in  Bruchteilen  der  ursprünglichen  Länge  bei  einer 
Temperaturerhöhung  bis  zu  200  resp.  300°.  Da  sie  gröfser  sind  als  das 
Doppelte  resp.  Dreifache  der  ersten  Zahl,  so  beweisen  sie  die  mit  der 
Temperatur  zunehmende  Ausdehnung  der  betreffenden  Substanzen. 

Die  von  Regnault  angegebenen  Zahlen  beweisen,  dafs  verschiedene  Glas- 
sorten sich  etwas  verschieden  ausdehnen,  ja  dafs  selbst  die  Form  der 
untersuchten  Gläser  von  Einflufs  ist;  es  ergibt  sieb  daraus,  dafs  man  bei 
genauem  Versuchen  stets  den  Ansdehnungskoefficienten  der  gebrauchten 
Apparate  selbst  zu  untersuchen  hat. 

Aufser  den  erwähnten  Metallen  hat  Matthiessen ')  auch  eine  Anzahl 
Legierungen  derselben  auf  ihre  Ausdehnungen  untersucht  und  gefunden,  . 
dals  die  Ausdehnungskoefficienten  sehr  nahe  gleich  dem  Mittel  der  für  dio 
einzelnen  Metalle  gültigen  Koefficienten  sind.  Das  heifst,  ist  V das  Volumen 
einer  Legierung  von  i\  Volumen  des  einen,  Volumen  des  andern  Metalls, 
und  sind  ß,  (3,,  ßi  die  mittlern  Ausdehnungskoefficienten  der  Legierung 
resp.  der  einzelnen  Metalle  zwischen  0 und  100°,  so  ist 

v C1  + ßt)  = t>i  (1  + ßiO  -f  »’s  (!  + ßt1)- 

Die  hiernach  berechneten  Volumina  weichen  von  den  beobachteten  nur 
so  wenig  ab,  dafs  man  die  Abweichungen  als  Folgen  der  unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler  ansehen  kann. 

Dieser  Satz  schliefst  den  andern  ein,  dafs  bei  0° 

V=v i + t>, , 

dafs  das  Volumen  einer  Legierung  gleich  ist  dem  Volumen  der  Bestandteile, 
dafs  also  bei  der  Legierung  weder  eine  Kontraktion  noch  oine  Dilatation 
eintritt;  ein  Satz,  der  ebenfalls  durch  viele  Erfahrungen  bestätigt  ist. 

§.  6. 

Ausdehnung  der  Krystalle.  Wir  haben  in  dem  vorigen  Paragraphen 
die  kubische  Ausdehnung  der  Körj>er  aus  der  linearen  berechnet,  indem  wir 
annahmen,  dafs  die  Ausdehnung  nach  allen  Richtungen  des  Raumes  gleich 
wäre,  ein  Würfel  also  immer  ein  Würfel  bliebe.  Dies  gilt  jedoch,  wie 

1)  Matthüuen,  I'oggend.  Ann.  Bd.  CXXX. 
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8.  6. 


Mitscherlich')  zuerst  gezeigt  hat,  allgemein  nur  für  nicht  kristallinische 
Körper  und  von  Krystallen  nur  für  die  zum  regulären  System  gehörigen 
Krystalle ; für  die  übrigen  Krystalle  ist  die  Ausdebnnng  nach  verschiedenen 
Richtungen  verschieden. 

Die  Methode,  welche  Mitscherlich  zunächst  anwandte,  um  das  Ver- 
hältnis der  Ausdehnungen  nach  den  verschiedenen  Richtungen  zu  bestimmen, 
ergab  sich  aus  einer  Beobachtung,  durch  welche  er  überhaupt  auf  diese 
Erscheinung  aufmerksam  wurde.  Er  fand,  dafs  die  Winkel,  welche  die 
Krystallflüchen  von  nicht  zum  regulären  System  gehörigen  Krystallen  mit 
einander  bilden,  verschieden  waren  je  nach  der  Temperatur  dos  Krystalles. 
Um  zu  zeigen,  wie  hieraus  eine  verschiedene  Ausdehnung  der  Krystalle 
nach  verschiedenen  Richtungen  folgt  und  wie  dies  Verhältnis  der  Aus- 
dehnungen berechnet  werden  kann,  sei  ABCDEF  der  Umrifs  eines  zum 
quadratischem  Systeme  gehörigen  Oktaeders. 

Denken  wir  uns  von  den  Spitzen  E und  F die  io. 

Senkrechten  ES  und  FS  auf  die  Kante  B C ge- 
zogen, so  ist  bekanntlich  der  Winkel  ESF  der- 
jenige, welchen  die  beiden  Flächen  EBC  und 
FBC  mit  einander  bilden.  Da  die  Achse  EF 
senkrecht  ist  zur  Basis  ABCD,  so  erhalten  wir 
durch  die  Verbindung  des  Punktes  0 mit  S ein 
rechtwinkliges  Dreieck,  in  welchem  der  Winkel 
OSE  gleich  der  Hälfte  des  Winkels  ESF  ist, 
also  gleich  der  Hälfte  des  Winkels,  den  die 
Flächen  BEC  und  BFC  mit  einander  bilden. 

Kennen  wir  den  letzteren  Winkel  cp,  so  ist 

-QS  = Ung  V*  f- 

Diese  Tangente  des  halben  Winkels,  wel- 
chen die  beiden  Flächen  mit  einander  bilden,  ist 
somit  gleich  dem  Quotienten  aus  den  beiden 
Längen  EO  und  OS.  Dehnt  sich  der  Krystall  aus,  und  zwar  OE  in 
einem  andern  Verhältnis  als  OS,  so  wird  damit  der  Winkel  cp  ein  anderer, 
dehnt  sich  OE  stärker  aus,  so  wird  derselbe  stumpfer,  dehnt  sich  OE 
schwächer  aus,  spitzer.  Geht  OE  über  in  OE  (l  -)-  a)  und  OS  in  OS 
(l  -f-  ß),  so  wird  wieder 


lang  % cp', 


OE  (1  + «) 

OS  (1  + ft 

und  man  sieht,  wie  man  aus  diesen  beiden  Gleichungen,  wenn  die  Winkel 
cp  und  cp'  gemessen  sind,  bestimmen  kann,  um  wie  viel  sich  OE  mehr 
oder  weniger  ausgedehnt  hat  als  OS. 

Die  Messungen,  welche  Mitscherlich  an  oinem  Kalkspatrhomboeder 
anstellte,  ergaben  z.  B.,  dafs  die  scheinbare  Ausdehnung  in  der  Richtung 
der  Hauptachse  gleich  0,00342  für  eine  Temperaturdifferenz  von  0°  bis 
100°  war,  das  heifst  wenn  bei  0° 


OE 

OS  ~ ° * 


I)  Mitscherlich,  Poggend.  Ann.  Bd.  I. 


Digitized  by  Google 


44 


Ausdehnung  der  Krystalle. 


§.  6. 


dafs  dann  bei  100" 

()  V 

= 1,00342  • o 

war. 

Die  allgemeinen  Resultat«,  welche  Mitscherlich  aus  diesen  Versuchen 
ahloitete,  sind  folgende: 

1)  Die  optisch  einachsigen  Krystalle,  die  zum  quadratischen  und 
hexagonalen  System  gehören,  dehnen  sich  in  der  Richtung  der  krystallo- 
graphischen  oder  optischen  Hauptachse  starker  oder  schwächer  aus  als  in 
der  Richtung  der  Nebenachsen.  In  allen  zur  Hauptachse  senkrechten 
Richtungen,  also  in  der  der  Nebenachsen,  ist  die  Ausdehnung  dieselbe. 

2)  Die  optisch  zweiachsigen  oder  krystallographisch  mit  drei  un- 
gleichen Achsen  versehenen  Krystalle  dehnen  sich  nach  allen  drei  Richtungen 
verschieden  aus. 

Um  die  absolute  Ausdehnung  der  Krystalle  zu  bestimmen,  untersuchte 
Mitscherlich  in  Gemeinschaft  mit  Dulong  dann  die  kubische  Ausdehnung 
derselben  nach  der  Methode  von  Dulong  und  Petit1).  Wie  man  mit  Hülfe 
der  kubischen  Ausdehnung  die  linearen  Ausdehnungen  nach  den  einzelnen 
Richtungen  erhalten  kann,  zeigt  folgende  Überlegung.  Denken  wir  uns 
einen  Würfel  aus  einem  Krystalle,  z.  B.  einem  Kalkspat,  hergestellt, 
dessen  eine  Kante  parallel  der  Hauptachse  ist;  die  Länge  der  Kanten  sei 
bei  0°  gleich  o,  somit  das  Volumen  des  Würfels  a3.  Wird  nun  der  Würfel 
bis  100°  erwilrmt,  so  wird  die  der  Hauptachse  parallele  Kante  die  Länge 
annehmen  a (1  -f-  «),  die  den  Nebenachsen  parallelen  werden  o (l  -f-  ß), 
die  zur  Hauptachse  senkrechte  Basis  des  Würfels  also  n (l  -f-  2 ß),  somit 
das  Volumen 

»ioo  =>  a5  (1  + «)  (1  + 2ß)- 


Die  Beobachtung  der  Volumvergröfsorung  ergibt,  um  wieviel  das 
Volumen  des  Würfels  überhaupt  gröfser  geworden  ist 

«ioo  = «’o  (1  + m)  — «3  (1  + m). 

Die  Beobachtung  der  relativen  Ausdehnung  hat  ergeben 
1 -(-  o tang  */,  <p' 

1 + ß ~~  täng  % <p  ’ 

somit 


woraus  sich  unmittelbar  |S  ergibt. 

Für  den  Kalkspat  fand  Mitscherlich,  dafs  das  Volumen  eines  KrystaUes 
bei  der  Erwärmung  zur  Siedetemperatur  sich  um  0,00196  vergrölserte, 
während 


war.  Daraus  ergibt  sich 


l + « 
1 + f» 


1,00342 


1,00196  = 1,00342  (1  + 3/5) 
ß = — 0,000487. 


1)  Mitscherlich , Poggend.  Ann.  Bd.  XLI. 
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§ 6. 


In  der  Richtung  der  Nebenachsen  tritt  also  durch  das  Erwärmen 
nicht  eine  Ausdehnung,  sondern  eine  Verkürzung  ein,  und  zwar  bei  der 
Temperatur  100°  im  Verhältnis 

1:1  — 0,000487. 

Für  die  Ausdehnung  in  der  Richtung  der  Hauptachse  ergibt  sich  daraus 
a = 0,00293. 

Durch  direkte  Messung  der  Ausdehnung  mit  dem  Sphärometer  und 
Vergleichung  mit  der  Ausdehnung  des  Glases  erhielt  Mitscherlich  sehr 
nahe  dieselben  Resultate. 

Später  hat  Pfaff1)  die  Ausdehnung  einer  grofsen  Zahl  von  Krystallen 
direkt  gemessen.  Der  zu  untersuchende  Krystall  L (Fig.  1 1)  wurde  mit 

Fig.  n. 


einer  ebenen  Fläche  auf  eine  starke,  vollkommen  ebene  eiserne  Platte  A 
gestellt.  In  der  Nähe  befand  sich  eine  eiserne  Säule  I?,  welche  einen 
Glasstab  II  trug,  der  um  eine  horizontale  Achse  bei  E drehbar  war.  Das 
eine  Ende  dos  Stäbchens  war  mit  einer  schwachen  Feder  J gegen  das  obero 
Ende  des  Krystalles  gedrückt.  Wenn  nun  der  Krystall  sich  ausdehnte, 
hob  sich  das  hintere  Ende  des  Glasstäbchens,  das  vordere  senkte  sich. 
Um  den  Winkel  zu  erhalten,  um  welchen  sich  der  Stab  drehte,  war  an 
dem  vorderen  Ende  des  Stabes  ein  Spiegel  angebracht  Cr,  dessen  Ebene 
senkrecht  war  zum  Glasstab  U.  Die  Drehung  würde  dann  nach  der 
Poggendorffschen  Methode  durch  ein  Fernrohr  beobachtet,  an  dem  eine 
Skala  befestigt  war.  (Man  sehe  §.  10  des  zweiten  Teiles.)  Aus  der  beob- 
achteten Drehung  konnte  die  Ausdehnung  des  Krystalles  in  der  bestimm- 
ten Richtung  berechnet  werden. 

Die  Resultate  von  Mitscherlich  fand  Pfaff  bestätigt,  er  fand,  dafs  die 
Kry stalle  sich  im  allgemeinen  sehr  stark  ansdehnen,  einzelne  stärker  als 

1)  Pfaff,  Poggeml.  Ann.  Bd.  CIV  und  CVII. 


Digitized  by  Google 


46 


Versuche  von  Pfaff  und  Fizeau. 


§.  6. 


»’lg.  l*. 


Metalle,  dafs  in  einzelnen  Füllen  nach  einer  Richtung  eine  Kontraktion 
eintritt  (aufser  beim  Kalkspat  noch  beim  Beryll  in  der  Richtung  der 
Nebenachse  und  von  den  Krystallen  mit  drei  ungleichen  Achsen  beim 
Adular  und  Diopsid).  Ferner  fand  er,  dafs  ohne  Ausnahme  bei  den 
Krystallen  mit  ungleichen  Achsen  die  Ausdehnung  in  der  Richtung  der- 
selben verschieden  ist,  dafs  sich  aber  in  Bezug  darauf  keine  allgemeine 
Beziehung  mit  den  krystallograpbischen  und  optischen  Eigenschaften  er- 
kennen lüfst,  als  dafs  die  optisch  einachsigen  Krystalle  auch  thermisch 
einachsig  sind,  d.  h.  sie  dehnen  sich  in  der  Richtung  der  Hauptachse 
anders  aus  als  in  derjenigen  der  Nebenachsen.  8o  dehnen  sich  z.  B.  die 
optisch  negativen  einachsigen  Krystalle  in  der  Richtung  der  Hauptachse  bald 
stärker,  bald  schwächer  aus  als  in  derjenigen  der  Nebenachsen.  Nur  bei  den 
Krystallen  des  hexagonalen  Systems  fand  sich,  dafs  alle  optisch  positiven 
Krystalle  in  der  Richtung  der  Hauptachse  eine  schwächere,  alle  optisch 
negativen  eine  stärkere  Ausdehnung  haben  als  in  der  Richtung  der  Nebenachse. 

Eine  wesentliche  Erweiterung  unserer  Kenntnis  in  Betreff  der  Aus- 
dehnung der  Krystalle  durch  die  Wärme  verdanken  wir  den  ausgedehnten 
Untersuchungen  Fizeaus '). 

Fizeau  schlofs  zunächst  schon  aus  den  von  Mitscherlich  und  Pfaff  er- 
haltenen Resultaten,  dafs  die  Krystallo  sich  in  Bezug  auf  die  Ausdehnung 

durch  die  Wärme  ganz  eben- 
so verhalten  wie  in  Bezug 
auf  die  Lichterscheinungen, 
das  heifst  dafs  es  drei  Aus- 
dehnungsachsen gibt,  wie  es 
drei  Elasticitätsachsen  gibt, 
und  dafs  man  ebenso,  wie  man 
die  Elasticität  nach  irgend 
einer  Richtung  durch  eine 
Elasticitätsfläche  darstellen 
kann,  welche  durch  die 
Werte  ihrer  Achsen  ganz 
vollständig  bestimmt  ist, 
dafs  man  ebenso  die  Aus- 
dehnung nach  irgend  einer 
Richtung  bestimmen  kann, 
wenn  man  die  drei  llaupt- 
ausdehnungen  kennt. 

Ist  das  der  Fall,  so  mufs  sich  die  Ausdehnung  nach  irgend  einer 
Richtung  OP  (Fig.  1 2),  welche  mit  den  drei  Ansdebnnngsacbsen  OA',  OY,  0'/. 
die  Winkel  d,,  d»,  ds  bilde,  aus  den  Ausdehnungen  nach  den  drei  Achsen 
in  folgender  Weise  znsain mensetzen.  Sei  bei  0°  in  der  Richtung  OP  die 
Länge  gleich  lv.  Die  Projektionen  auf  die  drei  Achsen  sind 

l0  cos  d,  l0  cos  ds  l0  cos  d3. 


/ 


H 


D D, 


Cl 


1)  Fizeau.  Comptes  Itemlus  T.  LV1II.  p.  923.  Poggend.  Ann.  lid.  CXX1II. 
Comptes  Rendns.  LX.  p.  1101.  l’oggend.  Ann.  Bd.  CXXVI;  besonder«  Coinptca 
Uendu«  T.  LXII.  p.  1101  und  1138.  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXVII1  und  ('mnptes 
Uendag  T.  LXV1.  p.  1006  und  1072.  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXV. 
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8.  c. 


Sind  die  Ausdehnungskoeffizienten  nach  den  drei  Achsen  fl , fl,  fl,, 
so  werden  dio  Projektionen  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1° 

k cos  fl  (1  + ß,)  l0  cos  fl  (1  + fl)  /„  cos  fl  (1  -f  fl). 

Die  Diagonale  des  von  diesen  drei  Längen  bestimmten  Parallelepipedes  ist 
B*  = l0-  cos«  fl  (1  + fl)2  + V cos*  fl  (1  + fl)*  + !•  cos*  fl  (1  + fl,)». 


Die  Länge  72  ist  aber  nicht  die  Länge  0 1\ , in  welche  OP  bei  dieser 
Ausdehnung  Qkergeht,  denn  die  Diagonale  Jl  bildet  mit  den  Achsen  andere 
Winkel  fl',  fl',  fl',  welche  gegeben  sind  durch 


, , cos  fl  (1  -f  ft) 
cos  3,  = ß , 


cos  fl'  = 


cos  fl  (1  -f  fl) 
li 


cos  fl'  — 


cos  fl  (1  -f  fl) 
R 


Darnach  ist  der  Winkel  t,  den  72  mit  OP  bildet,  gegeben  durch 
cos*  - cos  fl  c-°e  L + ß±+  cos  8,  coiMjr+flI  + cog  ^ cos  fl  (1  +fl) . 


Die  Länge  OP,  = l0  (1  -(-  T)\  in  welche  OP  infolge  der  Ausdehnung 
Obergeht,  ist  die  Projektion  von  72  auf  diese  Richtung  oder 

l0  (1  -f-  7))  «=  72  • cos  e 

+ 7>)  = 20  cos*  fl  (1  -f-  fl)  + {o  cos*  fl  (1  fls)  + 20  cos*  fl  (1  -)-  fl), 
somit 


1 -f-  7)  = cos*  d,  -f-  cos*  fl  -j-  cos*  fl  -f-  fl  cos*  d,  -f-  fl  cos*  fl  -J*  ß3  cos*  fl. 

Da  die  Summe  der  drei  ersten  Glieder  der  rechten  Seite  gleich  1 ist, 
so  folgt 

7)  = fl  cos*  d,  -f  fl,  cos*  fl  -(-  fl,  cos*  fl  • ■ • • (l). 

Setzt  sich  die  Ausdehnung  nach  irgend  einer  Richtung  aus  den  Aus- 
dehnungen nach  den  drei  Achsen  zusammen,  so  hat  man  demnach,  um 
die  Ausdehnung  nach  irgend  einer  Richtung  zu  bestimmen,  nur  die  Summe 
der  drei  Ausdehnungen  parallel  den  Achsen  jede  multipliziert  mit  dem 
Quadrate  des  Kosinus  des  Winkels,  welchen  die  betrachtete  Richtung  mit 
der  entsprechenden  Achse  bildet,  zu  nehmen. 

Die  Gleichung  (1)  läfst  eine  bemerkenswerte  Folgerung  zu , welche 
die  Voraussetzung,  dafs  die  Ausdehnung  der  Krystalle  sich  aus  den  drei 
Hauptausdehnungen  zusammensetzt,  leicht  experimentell  zu  prüfen  ge- 
stattet. Geben  wir  nämlich  der  Länge  OP  eine  solche  Richtung,  dafs 
fl  = fl  = fl  =fl  so  folgt  aus  der  Relation 

cos*  fl  -J-  cos*  fl  -f-  cos*  fl  = 1 
cos*  i = Y#;  cos  3 ■—  ]A/^=  cos  54°  44' 

und  weiter 

An  = V,  (fl  + fl  + fl). 

Man  kann  diesen  Satz  in  doppelter  Weise  prüfen,  einmal  indem  man 
jede  der  drei  Hauptausdebnnngen  mifst  und  dann  die  Ausdehnung  nach 
einer  Richtung,  welche  mit  den  Achsen  den  Winkel  von  64°  44'  bildet, 
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oder  indem  man  nur  die  kubische  Ausdehnung  des  Krystalles  beobachtet, 
und  diese  mit  der  Ausdehnung  in  der  angegebenen  Richtung  vergleicht. 
Denn  die  kubische  Ausdehnung  des  Krystalles  ist  einfach  gleich  der  Summe 
der  drei  Hauptausdehnungen;  es  mufs  also  die  Ausdehnung  in  der  gegen 
die  drei  Achsen  gleich  geneigten  Richtung  gleich  einem  Drittel  der  kubischen 
Ausdehnung  sein. 

Um  die  kubische  Ausdehnung  zu  erhalten,  bedarf  es  nur  der  Beob- 
achtung der  linearen  Ausdehnung  nach  irgend  drei  zu  einander  senkrechten 
Richtungen.  Denn  bilden  drei  solche  Richtungen  mit  den  Achsen  die 
Winkel  qp,,  qpa , <ps  , resp.  3-1 , xä,  resp.  ip, , ys,  und  sind  die  Aus- 
dehnungen nach  diesen  Richtungen  D, , Ds,  Da,  so  ist 

2>,  ==  0,  cos*  qp,  -f-  ßt  COS*  <pt  -)-  ß3  cos*  <p3 

1>*  = ßi  COS*  Zi  + ßi  cos*  Xs  + ßs  cos*  Xs 

Ds  — ß,  cos*  ip,  -f  ßi  cos*  -f-  ßa  cos*  if>3. 

Die  Summation  dieser  drei  Gleichungen  gibt 
D,  + D,  + D3  = (3,  (cos*  qp,  + cos*  x,  + cos*  %)  + ß3  (cos*  tpt  -f  eos*  x2 

-f  COS*  tf>4)  + ß3  (COS*  qp3  -f  COS*  Xj  + COSj  t/»s). 

Die  mit  gleichen  Indiccs  versehenen  Winkel  sind  nun  solche,  welche 
je  eine  Achse  mit  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen  bildet;  die 
Quadratsumme  ihrer  Kosinus  ist  somit  gleich  1,  und 

+ -®s  = 0i  + ßa  + ßa  1 

oder  die  kubische  Ausdehnung  eines  Krystalles  ist  gleich  der  Summe  der 
Ausdehnungen  nach  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen,  wie  im 
übrigen  auch  diese  Richtungen  im  Krystall  gelegen  sind. 

Zur  Prüfung  dieser  Theorie  und  zur  Bestimmung  der  Richtung  der 
Achsen  hat  Fizeau  eine  grofse  Zahl  von  Krystallen  der  verschiedenen 
Systeme  untersucht. 

Nach  Analogie  des  optischen  Verhaltens  und  nach  den  Versuchen 
von  Mitscherlich  und  Pfaff  ergibt  sich,  dafs  für  Krystalle  des  regulären 
8ystems 

ßi  ~ ßa  ~ ßa 

und  somit  auch 

D = ß 

ist.  Die  Versuche  bestätigen  diesen  Schlufs,  wie  unter  andern  folgende 
Zahlen  zeigen.  An  einem  FlufsspatkrystaUe  fand  sich 

senkrecht  zu  einer  Wttrfelfläche 0 = 0,000  019  10 

„ „ „ Oktaederfläehe ß = 0,000  019  11 

„ „ „ Fläche,  welche  um  5"  gegen 

die  Würfelfläche  geneigt  war 0 = 0,00001916. 

Bei  einem  Bleiglanzkrystalle 

senkrecht  zu  der  Würfelfläche ß = 0,000  020  1 4 

„ „ einer  künstl.  Oktaederfläche  . . ß — 0,000  02014. 

Bei  Schwefelkies 

senkrecht  zu  einer  Würfelfläche 0 = 0,000  009  07 

„ „ „ beliebigen  Fläche ....  0 = 0,000  009  08. 
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Ftir  das  quadratische  und  hexagonale  System,  welche  optisch  einachsig 
sind,  ist  nach  den  früheren  Versuchen  von  Mitscherlich  und  Pfaff  schon 
gezeigt,  dafs  die  Krystalle  sich  nach  der  Richtung  der  Hauptachse  anders 
ausdehnen  als  zu  einer  gegen  die  Hauptachse  senkrechten  Richtung. 
Für  diese  würde  demnach  = ß3  und  die  allgemeine  Gleichung  der 
Ausdehnung  , 

1)  = cos1  <5,  -(-  ßt  (cos1  (5a  -f-  cos*  ds) 

und  da 

cos*  d,  -f-  cos*  ä3  — 1 — cos*  <5,  = sin*  <5, , 

I)  = (3,  cos*  d,  -(-  ßt  sin*  d,. 

Die  kubische  Ausdehnung  ist  in  diesem  Falle 
ßi  + 2 ßt 

und  für  eine  Richtung,  welche  mit  der  Hauptachse  den  Winkel  54°  44” 
bildet,  für  welchen 

cos  d = Yll s,  sin  d = Y% 

mnfs 

n ft  +2ft 
i m 3 

sein.  Fizeau  liefs  unter  Voraussetzung,  dafs  die  Achsen  der  Ausdehnung  mit 
den  krystallographischen  Achsen  zusammenfielen,  aus  einer  Reihe  von  solchen 
Krvstallen  Platten  schleifen,  deren  Normalen  gegen  die  Achse  die  nach  der 
Theorie  geforderte  Neigung  hatten,  und  mafs  direkt  die  Werte  Dm.  An- 
dererseits wurden  an  denselben  Krystallen  die  Werte  ßt  und  ßt  gemessen. 
Die  gefundenen  Werte  zeigt  folgende  Zusammenstellung: 

ß, 

ßt 


ßi 

ft 


ß, 

ßt 

Quarz. 

^ = 0,000  007  81  n (berechnet  0,000  012  06 

ß,  ■=  0,000  014  19  I m i beobachtet  0,000  0 1 2 OG. 

Bei  einem  Wismuthkrystall  wurde  (S(  und  ßs  beobachtet  und  aufserdem 
1)  in  einer  Richtung,  welche  mit  der  Achse  einen  Winkel  von  5C°  24' 
bildet.  Es  fand  sich 

ßt  = 0,000  016  21  , I berechnet  0,000  013  34 

ß„  = 0,000  01 2 08  Vm\  beobachtet  0,000  013  38. 

Beide  Krystallsysteme  sind  demnach  in  der  That  auch  in  Bezug  auf  die 
Ausdehnung  durch  die  Wärme  einachsig,  die  Hauptansdehnungsachse  fällt  mit 

WCm-ukb,  Physik.  IKL  4.  Anfl.  4 


= 0,000  0443 
= 0,0000233 

= — 0,000  001  OG 
= 0,000  00137 

— 0,000  020  21 
= — 0,000  005  40 


Zirkon 

I berechnet  0,000  0303 
m {beobachtet  0,000  0304 

Smaragd 

(berechnet  0,000  000  56 
m {beobachtet  0,000  000  57 

Kalkspat 

(berechnet  0,000005  14 
1 {beobachtet  0,000  005  07 
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der  krystallographischen  Hauptachse  zusammen,  in  den  zu  ihr  senkrechten 
Richtungen  ist  die  Ausdehnung  eine  andere,  aber  überall  dieselbe. 

Das  rhombische  System  hat  krystallographisch  drei  verschiedene  zu 
einander  senkrechte  Achsen,  und  optisch  drei  mit  den  Krystallachsen  zu- 
sammenfallendo  Elasticitätsachsen;  es  ist  deshalb  von  vornherein  wahrschein- 
lich, dafs  auch  in  Bezug  auf  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  diese 
Krystalle  dreiachsig  sind,  und  da  die  Achsen  des  Krystalles  zugleich  Achsen 
der  Symmetrie  sind,  dafs  die  Ausdehnungsachsen  mit  den  krystallographischen 
Achsen  zusammenfallen.  Es  mufs  deshalb  bei  diesen  Krystallen  für  eino 
Richtung,  welche  mit  den  Achsen  Winkel  von  54°  44'  bildet, 

7)  _ ft  + ft  + ft 

sein.  In  der  That  erhielt  Fizeau  folgende  Werte,  von  denen  ß,  sich  auf 
die  erste,  ßa  auf  die  zweite  Mittellinie  der  optischen  Achsen,  ß3  auf  die 
mittlere  Elasticitätsachse  bezieht: 


1)  Für  Arragonit  (gerades  rhombisches  Prisma) 


ßt  = 0,000034  60 
ß.,  = 0,000017  19 
ß3  = 0,000010  16 


( berechnet  0,000  020  65 
m beobachtet  0,000  020  31 


2)  Topas  (gerados  rhombisches  Prisma) 


ß,  = 0,000  005  92 
ßQ  = 0,000  004  84 
ßl  = 0,000  004  14 


n (berechnet  0,000004  97 
1 m \ beobachtet  0,000004  97. 


Für  die  beiden  übrigen  nicht  auf  rechtwinklige  Achsen  zu  beziehenden 
Krystallsysteme,  das  klinorhombische  und  klinorhomboidisehe  lag  zunächst 
die  Vermutung  nahe,  dafs  die  Richtung  der  Ausdehnungsachsen  auch  dort 
mit  der  der  optischen  Elasticitätsachsen  Zusammenfalle.  Wie  wir  im  zweiten 
Bande  sahen,  ist  im  klinorhombischen  System  die  Achse  der  Symmetrie, 
welche  senkrecht  ist  zur  Ebene  der  beiden  andern,  stets  eine  Elastici- 
tätsachse; für  dieso  Achse  fand  Fizeau,  dafs  sie  auch  eine  Ausdehnungs- 
achse sei,  denn  in  einer  durch  diese  Achse  gelegten  Ebene  fand  er  für 
zwei  gegen  die  Achsen  gleich  geneigte  Richtungen  die  Ausdehnung  gleich. 
Die  Versuche  wurden  an  Gypskrystallen  angestellt,  welche  senkrecht  zu 
dieser  Achse  oder  parallel  der  Symmetrieebene  vollkommen  spaltbar  sind, 
und  es  wurde  die  Ausdehnung  in  zwei  Richtungen  bestimmt,  welche  mit 
der  Normalo  der  Hauptspaltungsebene  einen  Winkel  von  54°  44'  bildeten 
und  in  einer  und  derselben  durch  die  Normale  gelegten  Ebene  lagen.  Dio 
beiden  gefundenen  Werte  sind  0,000  019  45  und  0,000  019  38,  zwei  Werte, 
welche  als  durchaus  gleich  zu  betrachten  sind. 

Um  zu  untersuchen,  ob  auch  die  andern  Ausdehnungsachsen  mit  den 
beidon  andern  Elasticitätsachsen  zusammenfallen,  wurde  aus  einem  Feld- 
spatkrystall  ein  Würfol  geschnitten,  dessen  eine  Kante  A parallel  der 
ersten  Mittellinie,  dessen  zweite  Kante  B parallel  der  Achse  der  Symmetrie, 
also  parallel  der  als  Ausdehnungsachse  erkannten  Richtung,  und  dessen 
dritto  Kante  C senkrecht  zur  Ebene  der  beiden  angegebenen  Richtungen 
war.  An  den  Würfel  wurden  dann  zwei  oktaedrische  Abstumpfungsfläcben 
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angeschliffen,  welche  die  an  einer  Kante  liegenden  Ecken  abstumpfton; 
die  zu  diesen  Flüchen  normalen  Richtungen,  welche  mit  den  Kanten  des 
Würfels  gleiche  Winkel  von  54°  44'  bilden,  müssen  dann  die  mittlere  Aus- 
dehnung zeigen.  Die  den  fünf  angegebenen  Richtungen  entsprechenden 
Ansdehnungen  waren  folgende: 

Ä = 0,000  016  95  B — — 0,000  001  63  C = — 0,000  000  36 
D = — 0,000  008  26  E = — 0,000  001  70 , 

Werte,  welche  bei  der  grofsen  Verschiedenheit  von  7)  und  E zeigen,  dafs 
die  Richtungen  A und  C,  also  die  beiden  optischen  Mittellinien  oder 
die  beiden  andern  ElasticitKtsaclisen  nicht  Ausdehnungsachsen  sind.  Man 
kann  indes  aus  vier  der  ange- 
gebenen Werte  A,  B,  C und 
D die  Lage  der  Ausdehnungs- 
achsen und  die  Ansdehnungs- 
koefficienten  parallel  denselben 
bestimmen.  Seien  zu  dem  Ende 
Fig.  13  OA,  OB , OC  die  drei 
Würfelkanten  A,  B,C  und  01) 
die  Richtung  senkrecht  zur  Ok-  cr 
taederfiäche.  Da  OB  eine  Aus- 
dehnungsachse ist,  so  müssen 
die  beiden  andern  in  der  Ebene 
AOC  liegen,  sei  OX  die  eine 
derselben,  welche  den  Winkel 
X mit  der  Richtung  OA  bilde. 

Nennen  wir  ßx  die  Ausdehnung  parallel  OX  und  ß3  jene  senkrecht  zu 
dieser  Richtung,  aber  in  der  Ebene  OAC,  so  haben  wir  zunächst 

A — ß.  cos*  r + ßi  sin2  ■ (a) 

C = ßi  sin*  x + ßt  cos*  x • • • (b). 

Nennen  wir  nun  dio  Winkel,  welche  OD  mit  den  drei  Achsen  bildet, 
d,,  d,,  d3,  so  haben  wir  ferner 

T)  = ßx  cos*  <5,  -f-  ß3  cos*  d,  -(-  7?  • cos*  ds , 

da  die  Richtung  B jene  einer  Achse  ist.  Da  ferner  die  Richtung  OD 
so  gewählt  ist,  dafs  sie  mit  den  drei  Richtungen  A,  B,  C gleiche  Winkel 
von  54°  44'  bildet,  so  ist 

cos  d9  = 

Dm  die  Winkel  <5,  und  d2,  welche  OD  mit  den  beiden  andern  Aus- 
dehnungsachsen bildet,  zu  bestimmen,  wenden  wir  den  bekannten  Satz  der 
analytischen  Geometrie  des  Raumes  an,  nach  welchem  der  Winkel  d, 
welchen  zwei  beliebige  Richtungen  im  Raume  mit  einander  bilden,  mit 
Hülfe  der  Winkel  p,  a,  r,  resp.  p, , c, , tj,  welche  jede  dieser  Richtungen 
mit  drei  zu  einander  sonkrechten  Richtungen  des  Raumes  bildot,  gegeben 
ist  durch  die  Gleichung 

cos  d = cos  p • cos  Pi  + COS  G • COS  tfj  + cos  r • cos  t,. 

4* 
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Die  Richtung  OD  bildet  mit  den  drei  Richtungen  OA,  OB,  OC  die 
Winkel  q = o «=  r = 54°  45';  die  Richtung  OX  bildet  mit  OA  den 
Winkel  %,  mit  OC  den  Winkel  90  — *,  m't  OB  den  Winkel  90°,  dem- 
nach ist 

cos  <5,  = V%  008  l + V'is  sin  %■ 

Um  $t  = DOY  zu  bestimmen,  haben  wir  AOY  <=  (j,  <*=  90  -j"  Xi 
(JO  Y = ö,  = % und  schliefslich  wieder  BOY  = r,  = 90°.  Demnach  ist 

cos  di  = Y'T,  COS  x — V'U  8in  X 
und  setzen  wir  diese  Werte  in  die  Gleichung  für  1) 

D = A-i  A ±—  -f-  % sin  x cos  X ' iß,  ~ ft)- 
Aus  den  Gleichiuigen  (a)  und  (b)  folgt 


Damit  wird 


oder 


■4  + C = ßi  + ß» 

A — C A — C 

cos-  x — »in1  Z cos  2 Z 


3D-  (Ä  + B + C)  - sm2Z  • ~a  i 
3 D — (A  -f  B + C) 


tang  2* 


A — C 


C 

Z 


Damit  ist  der  Winkel  x>  der  stets  kleiner  als  90u  sein  mnfs,  ein- 
deutig gegeben.  Für  die  Ausdehnungen  parallel  den  beiden  Achsen  er- 
halten wir 

ßi  = % (^1  + C + ~ sy) 
ft  - A + C - ft. 


Will  man  die  Rechnung  anstatt  mit  der  beobachteten  Ausdehnung  D 
mit  jener  K durchführen,  so  hat  man,  wie  aus  der  Lago  von  K in  dem 
andern  Oktanten  0 AB Cl  folgt,  in  den  Gleichungen  A und  C mit  ein- 
ander zu  vertauschen. 

Berechnet  man  nach  diesen  Gleichungen  die  Lage  der  Ausdebuungs- 
achsen  im  Feldspat,  so  findet  man,  wenn  man  einmal  mit  dem  beobach- 
teten 1),  das  zweite  Mal  mit  E rechnet,  die  beiden  Werte 

X — 14u40'  x “ 14°50', 

zwei  Worte,  welche  fast  identisch  sind.  Weiter  ergibt  sich 
ft  — — 0,000  001  66 
ft=  0,000018  24. 

Der  Wert  von  x zeigt,  dafs  die  Lage  der  Ausdehnungsachse  in  dem 
untersuchten  Feldspat  — und  ähnlich  ist  es  hei  allen  von  Fizeau  unter- 
suchten klinorhoinbischen  Krystallen  — durchaus  nicht  in  einfacher  Weise 
zu  den  krystallographisch  ausgezeichneten  Richtungen  orientiert  werden 
kann.  Wir  begnügen  uns  deshalb  damit,  die  von  Fizeau  für  verschiedene 
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Krystalle  erhaltenen  Werte  von  j;,  ßi  j ß»  mitzuteilen,  wobei  ein  posi- 
tives Vorzeichen  von  % bedeutet,  dafs  die  Achse  von  der  Mittellinie  aus 
gegen  den  spitzen  Winkel  der  krystallograpliischen  in  der  Symmetrieebeno 
liegenden  Achsen  gerechnet  ist.  Die  Ausdehnnngskoefficienten  sind  die 
wahren  bei  40°;  die  Zahlen  sind  in  Einheiten  der  8.  Deciraale  gegeben, 
also  mit  IO-1*  zu  multiplizieren. 


Name  der  Krystalle 

Z 

ß 

ft 

ß , 

Feldspat  vom  Gotthard 

— 7,J  19' 

— 200,89 

— 148 

1907 

Epidot 

34“  18' 

913,26 

334 

1086 

Augit 

— 37w  16' 

1385,60 

791 

272 

Azurit  von  Chessy 

— 29°  3' 

1258,93 

2081 

— 98 

Gyps  von  Montmartre 

15°  2' 

4163,40 

157 

2933 

Die  von  Mitscherlich  zuerst  beim  Kalkspat  beobachtete  Thatsache, 
dars  ein  Krystall  sich  beim  Erwärmen  in  einer  Richtung  zusammenziehen 
kann,  kommt  nach  diesen  Versuchen  von  Fizean  bei  Krystallen  nicht 
gelten  vor;  ebenso  findet  Fizcau  untor  den  einachsigen  Krystallen  einen, 
der  ein  Maximum  der  Dichte  hat,  es  ist  der  Smaragd.  Für  diesen  ergibt 
sich  aus  den  vorhin  angegebenen  Zahlen  als  kubischer  Ausdebnungskoeffi- 
cient  bei  40° 

ßy  + 2 /Js  — 0,000  001  68 

und  für  jeden  Grad  steigender  Temperatur  wUehstdorselbe  um  0,000  000  038, 
so  dafs  also  der  Ausdehnungskoefficient  bei  irgend  einer  Temperatur  i ist 

ß = 0,000  000  16  + 0,000  000  038  t ; 

daraus  folgt,  dafs  derselbe  bei  — 4°,2  gleich  Null  und  unterhalb  dieser 
Temperatur  negativ  ist,  oder  beim  AbkUhlcn  zieht  sich  dieser  Krystall 
nur  bis  zur  Temperatur  — 4°, 2 zusammen,  unterhalb  dieser  Temperatur 
bewirkt  eine  weitere  Abkühlung  eine  Ausdehnung  des  Krystalles. 

Das  was  Diamant,  Kupferoxydul,  Smaragd  in  niedern  Temperaturen 
thnn,  thut  das  Jodsilber  auch  in  liöhern,  es  dehnt  sich  mit  steigender 
Temperatur  nicht  aus,  sondern  zieht  sich  zusammen,  wie  Fizeau  an 
Krystallen  von  Jodsilber,  geschmolzenem  und  zu  einem  Cy linder  zusammen- 
gestampftem Jodsilber  gezeigt  hat1). 

Für  ein  geschmolzenes  Stück  Jodsilber,  aus  welchem  ein  Cylinder 
von  etwa  13  mm.  Lilnge  geschnitten  war,  fand  Fizeau  den  linearen  Aus- 
dehnungskoeflicienten  sowohl  senkrecht  als  parallel  der  Cylindorachse  bei 
der  Temperatur  t° 

ß = - (0,000  000  83  + 0,000000  014  <), 

also  eine  mit  steigender  Temperatur  zunehmende  Kontraktion. 

An  einem  gut  ausgebildeten  Krystall,  der  zeigte,  dafs  Jodsilber  dem 
hexagonalen  System  angohört,  fand  sich  parallel  der  Achse 

/?,  = — (0,000  002  256  + 0,000  000  0427  <), 

1)  Fizeau,  Comptes  Rendu».  T.  LX1V.  p.  3J4  und  771.  Poggond.  Annal 
Bd  CXXXII. 
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senkrecht  zur  Achse 

ßt  = 0,000000  105  + 0,000  0000138  t, 

go  dafs  also  auch  hier  in  der  einen  Richtung  eine  Ausdehnung,  in  der 
andern  eine  Zusammenziehung  stattfindet.  Aus  den  letztem  Beobach- 
tungen folgt 

ß = Ü!-±  1^-  = — (0,000  000  68*2  + 0,000  000  005  03  t). 

Für  40°  ergibt  sich  daraus  ß = — 0,000000  891;  eine  direkte  Be- 
obachtung in  dor  Richtung  der  mittlem  linearen  Ausdehnung  ergab 

ß = — 0,000  000  93. 

Für  gefälltes  und  dann  zu  einem  Cylinder  zusammengestampftes  Jod- 
silber endlich  erhielt  Fizeau  den  Wert 

ß — — (0,000000  73  -f  0,000  000  016  /), 

also  einen  dem  zuerst  gefundenen  fast  genau  gleichen  Wert. 

Die  aus  den  Beobachtungen  berechnete  Gleichung  fllr  die  Ausdehnung 
des  Jodsilbers  zeigt,  dafs  auch  bei  ihm  von  einer  bestimmten  Temporatur 
an  eine  Umkehrung  der  Ausdehnung  eintritt;  von  dor  Temperatur  — 60° 
an  zieht  das  Jodsilber  bei  der  Abkühlung  sich  zusammen  und  dehnt  sich 
bei  Erwärmung  aus,  so  dafs  bei  — 60°  das  Jodsilber  ein  Minimum  von 
Dichtigkeit  hat. 

Spätere  Versuche  von  Rodwell1)  haben  ergeben,  dafs  diese  Zusam- 
mcnziohung  des  Jodsilbers  in  höheren  Temperaturen  wieder  in  eine  Aus- 
dehnung übergeht;  bei  142u  ist  das  Volumen  des  Jodsilbers  ein  Minimum 
und  von  da  an  wächst  dasselbe  sowohl  so  lange  das  Salz  fest  ist,  als 
auch  wenn  es  bei  527u  flüssig  geworden  ist. 

Bei  Chlorsilber  und  Bromsilber  zeigt  sich  nach  Rodwells  Versuchen 
nichts  Ähnliches.  Diese  Salze  dehnen  sich,  soweit  sie  untersucht  sind,  mit 
steigender  Temperatur  stetig  aus. 

§•  7. 

Ausdehnung  des  Quecksilbers.  Da  die  Flüssigkeiten  keine  selb- 
ständige Gestalt  haben,  sondern  nur  ein  selbständiges  Volumen,  so  kann 
bei  den  Flüssigkeiten  eine  lineare  Ausdehnung  nicht  Vorkommen,  sondern 
nur  eine  kubische;  auch  die  Verlängerung  einer  FlüssigkeitBsäule  wird 
wegen  der  vollkommen  freien  Beweglichkeit  der  Flüssigkoitsteilchen  durch 
den  kubischen  Ausdebnungskoefficienten  bestimmt 

Zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  kann  man  einen 
doppelten  Weg  einschlagen;  entweder  beobachtet  man  die  scheinbare 
Volumänderung  in  Geföfsen,  deren  Ausdehnungskoeflicient  bekannt  ist,  und 
berechnet  dann  aus  der  scheinbaren  Volumänderung  und  dem  bekannten 
Ausdebnungskoefficienten  des  Gefäfses  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit, 
oder  man  wendet  ein  Verfahren  an,  welches  die  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keiten unabhängig  von  derjenigen  der  Gefäfse  erkennen  läfst.  Beide  Wege 
sind  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  dos  Quecksilbers  eingeschlagen. 

t)  liothreU,  Proceedinga  of  the  London  Royal  Society  vol.  XXV  p.  280 
und  vol.  XXXI  p.  291. 
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Zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  auf  dem  ersten  Wege  kann  man 
zwei  verschiedene  Methoden  anwenden;  bei  der  ersten  bestimmt  man  das 
Gewicht  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  welche  ein  bestimmtes  Gefäfs 
bei  verschiedenen  Temperaturen  enthält.  Für  das  Quecksilber  kann  man 
sehr  gut  ein  Gewichtsthermometer  anwenden  und  gerade  so  verfahren, 
wie  wir  es  dort  beschrieben  haben.  Man  füllt  das  Gefäfs  des  Gewichts- 
thermometers mit  Quecksilber  bei  0U  und  bestimmt  sein  Gewicht;  dann 
erwärmt  man  es  bis  zu  1°  und  wägt  es  wieder,  nachdem  man  das  durch 
die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  ausgeflossene  Quecksilber  fortgenommen 
hat.  Bei  andern  Flüssigkeiten,  besonders  solchen,  die  leichter  verdampfen, 
wendet  man  am  besten  kleine  Gläschen  mit  kapillarem  Halse  an,  die 
im  ersten  Bande  beschriebenen  Pyknometer,  bei  denen  der  Hals  oben 
beträchtlich  erweitert  ist,  so  dafs  er  mit  einem  eingeriebenen  Glasstöpsel 
verschlossen  werden  kann.  Her  Hals  ist  an  einer  Stelle  mit  einer  Marke 
versehen,  und  man  sorgt  dafür,  dafs  die  Flüssigkeit  in  allen  Temperaturen, 
für  welche  man  das  Gewicht  bestimmen  will,  genau  bis  zur  Marke  reicht. 
Zu  dem  Ende  tupft  man  die  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Ausdehnung  über 
die  Marke  aufsteigt,  mit  Fliefspapier  weg.  Es  ist  selbstverständlich,  dafs 
man  dafür  zu  sorgen  hat,  dafs  bei  dem  Abtupfen  die  Temperatur  des 
ganzen  Gefäl'ses  genau  die  gewünschte  ist;  man  erreicht  das,  indem  man 
das  Pyknometer  während  des  Abtupfens  bis  nahe  an  die  Marke  in  das 
Wasserbad  eingotaucht  läfst,  in  welchem  man  dasselbe  bis  zur  Tempera- 
tur t orwärmt  hat.  Aus  den  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  vor- 
genommenen Wägungen  erhält  man  den  Ausdehnungskoefflcienten  der 
Flüssigkeit  in  folgender  Weise. 

Sei  v0  das  Volumen  des  Gefäßes  und  der  Flüssigkeit  bei  der  Tem- 
peratur 0"  und  ß der  mittlere  lineare  Ausdehnnngskoefficient  des  GefÜfses 
bis  <°,  dann  ist  das  Volumen  des  Gefäl'ses  bei  t" 

v0(l+3ßt). 

Ist  o,  der  Ausdehnnngskoefficient  der  Flüssigkeit  von  0°  bis  <°,  so 
wird  bei  derselben  Temperatur  das  Volumen  der  bei  0°  in  dem  Gefäfse 
vorhandenen  Flüssigkeit 

co(l  + “<)■ 

War  das  Gewicht  der  bei  0°  in  dem  Gefäfse  vorhandenen  Flüssig- 
keit P,  das  Gewicht  der  bei  t°  darin  noch  vorhandenen  gleich  P',  so  ist 

PqQ  + “,)  _ 

®o(i  + 8f»y  — p' ; 

denn  das  Gewicht  P gibt  uns  das  Gewicht  der  ganzen  Flüssigkeitsmenge, 
welches  mit  der  Temperatur  sich  nicht  ändert,  und  P'  gibt  uns  das  Ge- 
wicht derjenigen  Flüssigkeit,  welche  bei  f°  das  Gefäfs,  also  den  Baum 
r0(l  -j-  3 ßl)  anfüllt,  also  eines  dem  Gofäfsvolumen  genau  gleichen  Flüssig- 
keitsvolumens.  Diese  beiden  Volumina  verhalten  sich  direkt  wie  ihre 
Gewichte.  Jene  Gleichung  nach  or(  aufgelöst  gibt  uns  die  Ausdehnung  der 
Flüssigkeit  von  0°  bis  t 

«<=  £(1  +30Q-1. 
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Dehnen  sich  die  Flüssigkeiten  der  am  Quocksilbcrtkermoineter  ge- 
messenen Temperatur  proportional  aus,  so  genügt  zur  Bestimmung  ihrer 
Ausdehnung  eine  Beobachtung,  und  es  ist  nur  zur  sicheren  Bestimmung 
derselben  eine  grölsore  Zahl  von  Beobachtungen  erforderlich.  Ist  das 
nicht  der  Fall,  so  mufs  man  in  einer  lteihe  verschiedener  Temperaturen 
beobachten.  Man  kann  dio  Ausdebnungkoofficienten  «(  dann  jedenfalls 
durch  eine  Reihe 

CC(  i*=3  u t -f-  b 1*  -|-  c -j“  * • • • 

darstellen,  und  man  bedarf  dann  mindestens  so  vieler  Beobachtungen,  als 
man  Koeflicienten  dieser  Beihe  bestimmen  will. 

Man  kann  nach  dieser  Methode  auch  die  Ausdehnungkoefficienten 
der  Geflifsc  selbst  mit  bestimmen.  Wie  wir  §.  5 sahen,  können  wir  die 
mittleren  Ausdehnungskoefticienten  der  festen  Körper  darstellen  durch  die 
Form 

ß = m nt. 

Indem  man  zwei  Beobachtungen  mehr  anstellt  als  die  zur  Bestimmung 
der  Koefficienten  von  «,  erforderlichen,  erhält  man  so  viel  Gleichungen 
als  Unbokannto,  und  kann  sämtliche  bestimmen.  Eine  gröfsere  Genauig- 
keit erhält  man  natürlich,  indem  man  die  doppelte  oder  dreifache  Zahl 
von  Beobachtungen  anstellt  und  dieselben  alle  zur  Berechnung  der  Kon- 
stanten in  den  Gleichungen  für  a,  und  ß benutzt. 

Das  beschriebene  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  der 
Flüssigkeiten  ist  zwar  der  äufsersten  Genauigkeit  fähig,  jedoch  etwas  um- 
ständlich, da  man  für  jede  einzelne  Beobachtung  eine  Reihe  von  Operationen 
vornehmen  mufs.  Sehr  viel  bequemer  ist  die  Beobachtung  der  scheinbaren 
Aiisdehnung  in  thermometerartig  eingerichteten  Gefäfsen,  sogenannten 
Dilatometern.  Es  ist  dazu  nur  nötig,  dal's  die  an  dem  GefUfse  angebrachte 
Kapillarröhre  genau  kalibriert  ist,  und  dafs  man  weifs,  wie  sich  das 
Volumen  des  zwischen  je  zwei  Teilstrichen  eingeschlossenen  Teiles  der 
Röhre  zu  dem  Volumen  des  Gefäfses  verhält. 

Am  bequemsten  stellt  man  solche  Dilatometer  aus  zwei  Stücken  her, 
der  kalibrierten  Röhre  und  dem  GefÜfse;  die  Röhre  wird  dann  unten  mit 
einer  schwach  konisch  zugeschliffenen  Verdickung  versehen  und  mit  dieser 
in  den  Hals  des  Gefäfses  luftdicht  eingeschliffen.  Will  man  die  Dilato- 
meter aus  einem  Stücke  herstellen,  so  kalibriert  man  zunächst  die  Röhre, 
die  mit  einer  willkürlichen  Teilung  versehen  ist,  und  bläst  dann  an 
dieselbe  eine  Kugel  an.  Das  Kalibrieren  geschieht  durch  Verschieben 
eines  Quecksilberfadens  in  ähnlicher  Weise,  wie  es  §.  2 angegeben  ist. 
Hat  man  so  den  Rauminhalt  der  Röhre,  bezogen  etwa  auf  den  zwischen 
den  Teilstrichen  0 und  1 gelegenen  Rauminhalt,  bestimmt,  so  erhält  man 
das  Verhältnis  des  in  der  Röhre  vorhandenen  Raumes  zu  dem  Volumen 
des  Gefäfses  durch  mehrfache  Wägungen.  Man  füllt  zunächst  das  Dilato- 
meter bis  nahe  zum  Ende  der  Röhre  mit  Quecksilber;  stehe  das  Quecksilber 
dann  am  Teilstriche  «,  und  sei  das  Gewicht  des  Quecksilbers  P;  man  ent- 
leert dann  das  Gefäfs  bis  zum  Teilstriche  n,,  das  Gewicht  sei  dann 
Nennen  wir  nun  V das  Volumen  dos  Gefälses  bis  zum  Nullpunkte  der 
Teilung,  v das  Volumen  zwischen  zwei  Teilstrichen,  von  dem  wir  voraus- 
setzen wollen,  es  habe  sich  beim  Kalibrieren  überall  gleich  gefunden,  und 
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nennen  wir  scbliefslich  s das  speci  tische  Gewicht  des  Quecksilbers,  so  ist 


und  daraus 


oder 


(7  -f-  nv)s  — P\  (7  4"  wi*0 


P-P, 

(n  — n,)s  ' 

P-  Py 

c°  nP,-n,P 


y=  nl''~ 


(»» 

7. 


8 =31  1\} 

-n,P 

»,)•* 


Letzterer  Ausdruck  gibt  uns  das  Volumen  zwischen  je  zwei  Teil- 
strichen der  Röhre  bezogen  auf  das  Volumen  des  Gefäfses  als  Einheit. 

Um  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  die  wahre  zu 
erhalten,  wird  der  Apparat  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises 
bis  zum  Nullpunkte  der  Teilung,  oder  bis  zu  irgend  einem  andern  Punkte 
derselben  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  angefüllt,  und  dann  das  Volumen 
beobachtet,  welches  dieselbe  in  dem  bis  zur  Temperatur  t erwärmten  Ge- 
tafse  einnimmt.  Die  scheinbare  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  ist  jene 
Volumvergrölserung,  welche  sie  in  dem  Gefüfse  zeigt,  wenn  man  absieht 
von  der  Ausdehnung  des  Gefäfses.  Roicht  daher  die  Flüssigkeit  in  der 
Röhre  des  Dilatometers  bei  der  Temperatur  t bis  zum  Teilstrich  »,  und 
ist  7,  resp.  v,  das  Volumen  des  Geflifses  resp.  einer  Abteilung  der  Röhre 
bei  der  Temperatur  t,  so  ist  die  scheinbare  Ausdehnung  der  Flüssigkeit, 
wenn  sie  anfänglich  bis  zum  Nullpunkto  der  Teilung  reichte,  n . vlt  dem- 
nach der  scheinbare  Ausdehnungskoofficient  dt 


Das  wahre  Volumen  der  Flüssigkeit  bei  dieser  Temperatur  ist  dann 
7,  4~  » v,  = Vt  (l  -f-  dt). 

Ist  der  Ausdeknungskoefücient  des  Glases  von  0 bis  t°  gleich  /J, , 
so  ist  ilas  Volumen  des  Geflifses  V,  bei  der  Temperatur  l 

70(1  +3ß,), 

somit  das  Volumen  der  Flüssigkeit 

F(  + = F0(l  + 3ßt)  (l  4"  4). 

Ist  nun  wieder  «<  der  Ausdohnungskoefiicient  der  Flüssigkeit  von  0 
bis  f,  so  ist  das  Volumen  derselben  bei  der  Temperatur  t ebenfalls  gegeben 
durch  die  Gleichung 

7,4-»«;,=  70(l  4-«,), 

somit  ist 

F0(l  4"  “<)  — F0(l  -f  &ßi)  (1  4"  4) 

«z,  ™ ‘ißt  4"  4-  3/M,. 

Kennt  man  die  Ausdehnung  des  Geflifses,  so  liefert  uns  jede  einzelne 
Beobachtung  den  Ausdehnungskoefticienten  der  Flüssigkeit  zwischen  zwei 
bestimmten  Temperaturen,  die  hinreichende  Anzahl  von  Beobachtungen 
gestattet  uns  dann  den  Ausdeknungskoeffieionten  dor  Flüssigkeiten  von 
0 bis  t in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  durch  die  Gleichung 
«,  = at  -}■  4"  ct3  . . . 
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oder  auch  den  mittlem  Ausdehnnngskoeflieicnten  fUr  1°  Temperatur- 
erhöhung 

— “ ß = a "I“  bl  -f-  ct~ 

und  den  wahren  Ausdehnungskoefficicnten  bei  1° 
y =*  a 2 bl  -f-  3 c<* 

zu  bestimmen. 

Da  die  Ausdehnung  verschiedener  Gläser  oder  auch  verschiedener 
Gefäfse  desselben  Glases  verschieden  sein  kann,  so  rnufs  man  die  der 
Dilatometer  direkt  bestimmen;  es  geschieht  das  gerade  wie  bei  der  vorhin 
angegebenen  Methode,  indem  man  mit  einer  Flüssigkeit  so  viel  Be- 
obachtungen anstellt,  dafs  man  nicht  nur  die  Koeflicienten  «,  b,  c,  son- 
dern auch  die  den  Wert  von  ßt  bestimmenden  Koeflicienten  daraus  ab- 
leiten kann. 

In  der  Gleichung 

at  — 3 ßt  -j-  dt  3 ßt  dt 

kann  in  den  meisten  Fällen  das  dritte  Glied  vernachlässigt  werden,  da  es 
erst  in  Deci malstellen  von  Einfluls  ist,  welche  ohnedem,  durch  die  un- 
vermeidlichen Beobachtungsfehler  beeindufst,  nicht  mehr  sicher  sind. 

Die  iiltem  Beobachtungen  über  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers, 
wie  die  von  Cavendish,  Lavoisier  und  La  Place,  Hüllström  und  andern1) 
sind  nach  diesen  dilatometrischen  Methoden  ausgeführt  worden.  Da  bei 
diesen  Beobachtungen  angenommen  wurde,  dafs  die  Ausdehnung  der  festen 
Körper  den  am  Quecksilberthermometer  beobachteten  Temperaturen  pro- 
portional sei,  so  mufste  auch  jene  des  Quecksilbers  der  am  Quecksilber- 
thermometer  durch  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  gemessenen 
Temperatur  proportional  gesetzt  werden.  Der  Ansdebnungskoefficient  des 
Quecksilbers  wurde  demnach  konstant  gesetzt;  die  angeführten  Beobachter 
geben  für  den  Wert  desselben  von  0°  bis  100°  Zahlen  zwischen  ’/M 
und  ‘/ja- 

Die  Ableitung  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  ans  den  beschrie- 
benen Methoden  hat  das  Unbequeme,  dafs  man  gleichzeitig  mit  derselben 
die  Ausdehnung  der  Gefäfse  zu  bestimmen  hat,  wodurch  in  den  Iiech- 
nungen  eine  grofse  Anzahl  von  Unbekannten  erscheint,  welche  sämtlich 
von  den  unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern  in  gleicher  Weise  beeinflufst 
werden.  Sehr  viel  vorteilhafter  ist  daher  für  die  Bestimmung  der  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers  der  zweite  der  vorhin  angegebenen  Wege,  die 
Messung  derselben  imabhängig  von  der  Ausdehnung  irgend  eines  andern 
Körpers. 

Das  Verfahren  bei  dieser  Methode  gründet  sich  auf  den  Satz  dor 
Hydrostatik,  dafs  in  kommunizierenden  Böhren  zwei  Flüssigkeitssäulen 
sich  das  Gleichgewicht  halten,  wenn  ihre  Höhen  sich  umgekehrt  verhalten, 
wie  die  speeifisehen  Gewichte  der  Flüssigkeiten.  Wenn  man  das  Queck- 
silber in  eine  heberförmig  gebogene  Glasröhre  einschliefst,  den  einen 
Schenkel  des  Bohres  immer  auf  der  Temperatur  0°  erhält,  den  andern 

1)  Man  sehe  die  Abhandlung  von  IHilong  und  Petit,  Annales  de  chim.  et 
de  phy«.  T.  VII.  p.  125. 
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aber  bis  auf  die  Temperatur  t erwiinnt,  so  werden  die  Höhen  der  sich 
im  Gleichgewicht  haltenden  Quecksilbersäulen  h„  und  li,  sich  umgekehrt 
verhalten,  wie  die  Dichtigkeiten  des  Quecksilbers  bei  0°  und  bei  der 
Temperatur  t,  oder 

1>0  '■  — dt : dg 

Sei  nun  p0  das  Volumen  einer  gegebenen  Quecksilbermenge  bei  der 
Temperatur  0°  und  vt  das  Volumen  derselben  bei  der  Temperatur  lu,  so 
ist  ebenfalls 

en  : vt  = dt : da  — li0  : b, 

oder 


somit  ist  der  Ausdeknungskoefficient  des  Quecksilbers  gleich  dem  Quo- 
tienten aus  der  Höhendifferenz  der  beiden  Quecksilbersäulen  und  der  Höhe 
der  Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  0°. 


Fi*.  14. 


Die  Ersten,  welche  diesen  Weg  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  einschlngen,  waren  Dulong  und  Petit1).  Ihr  Apparat  (Fig.  14) 
bestand  in  den  kommunizierenden  Röhren  AB  B A\  deren  vertikale  Teile 
ungefähr  0,55  m.  lang  waren , und  durch  ein  sehr  enges  Rohr  mit  einander 
in  Verbindung  standen.  Der  eine  der  vertikalen  Arme,  AB,  war  von 
einem  Blechcylinder  umhüllt,  welcher  während  der  Versuche  stets  mit 
gestofsenem  Eise  gefüllt  gehalten  wurde;  der  andere  Arm  A' B'  war  in 
der  Achse  eines  KupfercyUnders  befestigt,  welcher  während  der  Versuche 
mit  öl  gefüllt  war.  Dieser  Teil  des  Apparates  befand  sich  in  einem 
Ofen,  der  dazn  diente,  die  Temperatur  des  Öles  zu  ändern.  Die  Cylinder 
mit  den  kommunizierenden  Röhren  waren  auf  einer  eisernen  Schiene  be- 


ll Dulong  und  Petit , Annales  de  chim.  et  de  phva.  T.  VII.  Schwciggers 
Journal  XXV. 
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festigt,  welche  mit  Hülfe  der  darauf  angebrachten  Libellen  durch  Stell- 
schrauben vollkommen  horizontal  gestellt  werden  konnte. 

Der  horizontale  Teil  BB'  war  fast  ein  kapillares  Rohr,  während  die 
vertikalen  Teile  weiter,  und  oben,  wo  man  das  Niveau  des  Quecksilbers 
beobachtete,  fast  zwei  Centimeter  weit  waren.  Dadurch  war  der  Einfluls 
der  Kapillarität  auf  die  Stellung  des  Quecksilbers  in  den  Röhren  ver- 
mieden, und  andererseits  konnte  man  als  die  Höhen  der  sich  das  Gleich- 
gewicht haltenden  Quecksilbersäulen  den  Abstand  der  Menisken  in  den 
vertikalen  Köhren  von  der  Achse  des  engen  horizontalen  Rohres  nehmen. 

Zu  den  Versuchen  wurde  das  Öl  durch  Feuerung  im  Ofen  erhitzt, 
und  man  trug  Sorge,  dafs  während  des  Erhitzens  das  Quecksilber  in  dem 
Schenkel  Ä B'  sich  nicht  über  den  Deckel  des  Kupfercy  lindere  erhob. 
Erst  wenn  eine  Messung  gemacht  werden  sollte,  wurde  in  den  Schenkel 
Ä B'  so  viel  vorher  erhitztes  Quecksilber  mit  einer  Pipette  nachgefüllt, 
dafs  die  Kuppe  des  Quecksilbers  eben  aus  dem  Deckel  hervorsah.  Um 
den  Stand  des  Quecksilbers  in  dem  auf  0°  erkalteten  Rohre  beobachten 
zu  können,  war  an  dem  obem  Teile  des  Rlecbcylindere,  welcher  dasselbe 
umgab,  eine  kleine  Klappe  angebracht.  Dieselbe  wurde  zum  Zweck  der 
Ablesung  geöffnet  und  an  der  dem  Beobachter  zugewandten  Seite  des 
Rohres  A 11  ein  wenig  Eis  fortgenommen,  damit  man  den  Gipfel  der 
Quecksilbersäule  deutlich  sehen  konnte. 

Die  Ablesungen  geschahen  mit  dem  von  Dulong  und  Petit  gerade 
zu  diesem  Zwecke  konstruierten  Kathetometer,  welches  direkt  0,05  nun. 
abznlesen  gestattete.  Man  visierte  mit  dem  Fernrohr  des  Kathetometers 
zunächst  den  Gipfel  der  heifsen,  dann  den  der  kalten  Quecksilbersäule 
und  erhielt  so  die  Differenz  h,  — /i0 , dann  wurde  das  Fernrohr  auf  die 
Achse  der  engen  Röhre  eingestellt,  welche  die  beiden  vertikalen  Arme 
verband,  und  welche  zum  Teil  frei  lag;  die  Differenz  der  beiden  letzten 
Beobachtungen  gab  die  Höhe  hn. 

Die  grüfste  Vorsicht  wurde  auf  die  Bestimmung  der  Temperatur  ver- 
wendet; wonn  eine  Beobachtung  gemacht  werden  sollte,  wurde  der  Ofen 
geschlossen,  so  dafs  kein  Luftzug  mehr  zum  Feuer  kam;  die  Tempera- 
tur stieg  dann  anfangs  noch  sehr  langsam,  wurde  eine  Zeitlang  kon- 
stant und  fing  an  ebenso  langsam  zn  sinken.  Die  Zoit,  während  welcher 
sie  konstant  und  am  höchsten  war,  wurde  zu  den  Messungen  benutzt. 
Die  Temperatur  wurde  bestimmt  mit  einem  Gewichtsthermometer  DU 
und  mit  einem  Luftthermometer  D’F/H'K'.  Dasselbe  war  etwas  andere 
eingerichtet  als  das  früher  beschriebene,  wir  worden  es  demnächst  genauer 
kennen  lernen;  die  Volumänderung  der  Luft  wurde  direkt  aus  dem  Steigen 
und  Fallen  der  Quecksilbersäule  in  der  Röhre  IV K'  bestimmt,  und  dann 
mit  Hülfe  des  bekannten  Ausdehnungskocfficienten  des  Gefäfses  und  dar 
Luft  die  Temperatur  berechnet  Die  beiden  Gefäfse  der  Thermometer 
reichten  durch  die  ganze  Höhe  des  Knpfercylindere,  sie  gaben  also  die 
mittlere  Temperatur  des  Öles  an. 

Die  Beobachtungen  wurden  angestellt  bei  Temperaturen,  welche  mit 
dem  Luftthermometer  bestimmt  nahe  100° — 200°  — 300°  waren  und 
unter  Annahme,  dafs  in  naheliegenden  Temperaturen  die  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  den  am  Luftthermometer  gemessenen  Temperaturen  pro- 
portional sei,  die  Ausdehnung  bei  Erwärmungen  bis  zu  den  Temperaturen 
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100° — 200° — 300“  berechnet.  Die  Resultate  dieser  beiden  Physiker  sind 
folgende: 


Temperatur 
am  Luft- 
thennometer 

0° 

100° 

200" 

300° 


Temperatur 
am  Qewichts- 
thormometcr 

0" 

100° 

202“,  99 
307°, 48 


Absolute  Aus- 
dehnung des  Queck- 
silbers für  1* 

0 

/5550 

/m*5 

/moo 


Temperatur  abgeleitet  unter 
Annanmo,  die  Ausdehnung  dos 
Quecksilbers  sei  gleichförmig. 

0° 

100° 

204®, 61 
314°, 15 


Die  Ausdehnungen  für  1°  sind  so  berocbnet,  dafs  die  bei  100“  be- 
obachtete Volumvergröfserung  durch  100,  die  bei  200°  beobachtete  durch 
200,  die  bei  300°  beobachtete  durch  300  dividiert  wurde,  die  Zahlen  geben 
also  an,  um  wieviel  das  Quecksilber  sein  Volumen  vergröfsern  würde  bei 
der  Temperaturerhöhung  um  1°,  bestimmt  am  Luftthermometer,  wenn 
zwischen  0 und  100"  die  Ausdelinung  gleichmiifsig  und  für  jeden  Grad 
0,01  der  bei  100°  beobachteten  Ausdehnung  wäre,  oder  wenn  bis  200° 
die  Ausdehnung  für  jeden  Grad  0,005  der  bei  200°,  oder  wenn  bis  300® 
dieselbe  für  jeden  Grad  0,00333  der  bei  300®  beobachteten  Ausdehnung 
sein  würde.  Die  Zahlen  zeigen  somit,  dafs  die  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers nicht  proportional  der  am  Luftthermometer  beobachteten  Tempera- 
tur ist,  sondern  dafs  das  Volumen  des  Quecksilbers  rascher  wächst  als 
die  an  dem  Luftthermometer  beobachtete  Temperatur,  ebenso  wie  die 
Ausdehnung  der  festen  Körper  rascher  zunimmt  als  die  am  Quecksilber- 
thermometer beobachtete  Temperatur. 

Die  Bedeutung  der  zweiten  und  vierten  Kolumne  ergibt  sich  hier- 
nach von  selbst;  die  vierte  gibt  die  Temperatur  an,  wie  sie  aus  der  be- 
obachteten Ausdehnung  berechnet  wii'd,  wenn  das  Quecksilber  sich  Uber 
100°  ebenso  ausdehnen  würde  wie  unter  100®,  sie  gibt  dio  Temperatur 
in  Graden  an,  deren  einer  die  Temperaturzunahme  bedeutet,  welche  ein 
Volumen  Quecksilber  von  0°  um  Vösjjo  aasdehnt.  Sie  gibt  also  die  Tem- 
peratur an,  gemessen  durch  die  absolute  Ausdehnung  des  Quecksilbers. 
Die  zweite  Kolumne  gibt  die  Temperatur,  wie  sie  das  gewöhnliche  Queck- 
silberthermometer anzeigt,  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers, die  Einheit  dort  ist  jene  Temperaturerhöhung,  welche  das  Queck- 
silber in  dem  Thermometer  um  0,01  des  Raumes  ausdehnt,  um  welchen 
es  sich  vom  Gefrierpunkte  bis  zum  Siedepunkte  ausdehnt.  Da  wir  wissen, 
dafs  das  Glas  sich  rascher  ausdehnt  als  das  Quecksilber,  so  mufs  die 
scheinbare  Volum vergröfserung  des  Quecksilbers  langsamer  wachsen  als 
die  wahre,  die  durch  erstere  gemessene  Temperatur  durch  eine  kleinero 
Zahl  gegeben  sein,  als  wenn  sie  durch  letztere  gemessen  wird. 

Die  Versuche  von  Dulong  und  Petit  liefern  die  Ausdehnungskoeffi- 
cienten  des  Quecksilbers  nur  bei  drei  um  100®  des  Luftthermometers  von 
einander  entfernten  Temperaturen;  überdies  sind  sie  mit  einigen  kleinen 
Fehlern  behaftet,  welche  ihrer  Methode  ankleben,  und  die  von  ihnen  ge- 
fundenen Zahlen  deshalb  etwas  unsicher  erscheinen  lassen.  Die  haupt- 
sächlichsten Einwürfe  sind  folgende.  Zunächst  wurde  vor  dem  jedes- 
maligen Ablesen  in  den  heifsen  Schenkel  so  viel  Quecksilber  nachgefüllt, 
dafs  die  Kuppe  eben  aus  dem  mit  heifsem  Ul  gefüllten  Kessel  hervorsah. 
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Dadurch  mufste  die  Temperatur  des  heifscn  Quecksilbers  etwas  erniedrigt 
werden,  somit  entsprach  seine  Temperatur  nicht  der  am  Tbermomoter 
abgelesenen.  Ferner  mufste  durch  die  horizontale  Röhre  BB'  immer 
eine  teilweise  Mischung  des  heifsen  und  kalten  Quecksilbers  eintreten, 
deshalb  kann  man  nicht  mit  Sicherheit  behaupten,  dafs  die  beiden  sich 
das  Gleichgewicht  haltenden  Quecksilbersäulen  in  ihrer  ganzen  Länge 
genau  die  Temperaturen  0°  und  <°  hatten,  besonders  da  die  Mitte  des 
engen  Rohres  als  das  untere  Ende  der  beiden  Quecksilbersäulen  betrachtet 
wurde.  Ferner  war  der  Einflufs  der  Kapillarität  auf  die  Stellung  des 
Quecksilbers  nicht  ganz  vermieden.  Denn  wenn  auch  die  beiden  Röhren 
oben  gleich  weit  sind,  so  macht  es  doch  einen  Unterschied,  dafs  in  der 
einen  das  Quecksilber  sehr  warm,  in  der  andern  dagegen  kalt  war,  da  die 
Temperatur  auf  die  Kohäsion  des  Quecksilbers  von  Einflufs  ist. 

Teils  um  diese  Ungenauigkeiten  zu  vermeiden,  teils  um  den  Gang 
der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  in  kleineren  Temperaturintervallen  zu 
verfolgen,  sind  deshalb  in  neuerer  Zeit  noch  von  zwei  andern  Physikern 
Versuche  Uber  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  nach  Methoden  angestellt 
worden,  welche  auf  dem  gleichen  Principe  beruhen. 

Militzcr  ’J  benutzte  nach  einem  Vorschläge  von  Steinheil  zu  diesem 
Zwecke  zwei  Heberbarometer,  deren  offene  Schenkel  so  weit  verlängert 
waren,  dafs  sie  ungefähr  0,2  m.  über  die  geschlossenen  Schenkel  der  Baro- 
meter hervorragten.  Jedes  dieser  Barometer  wurde  in  einem  Cylinder  von 
Weifsblech  1 m.  hoch  und  0,15  m.  weit  vertikal  aufgestellt,  so  dafs  nur 
das  Ende  der  offenen  Schenkel  oben  daraus  hervorragto.  Der  eine  dieser 
Cylinder  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  welches  durch  Eis  auf  eine  dem  Gefrier- 
punkte nahe  Temperatur  gebracht  war,  der  andere  mit  wärmerem  Wasser, 
welches  die  Temperatur  des  Raumes  hatte,  in  welchem  beobachtet  wurde. 
Die  beiden  Cylinder  standen  mit  grofsen  Behältern  in  Verbindung,  in 
welchen  grofse  Quantitäten  des  erkälteten  und  des  warmen  Wassers  sich 
befanden.  Während  der  ganzen  Dauer  der  Versuche  Hofs  Wasser  in  die 
betreffenden  Cylinder  nach  und  das  überschüssige  Wasser  durch  unten  an 
den  Cylindern  angebrachte  Hähne  ab,  so  dafs  während  der  ganzen  Dauer 
der  Versuche  das  Wasser  in  Bewegung  und  damit  verhindert  war,  dafs  an 
den  verschiedenen  Stellen  in  ihnen  die  Temperatur  verschieden  sein  konnte. 

Die  Temperaturbestimmungen  wurden  mittels  passend  angebrachter 
genau  kalibrierter  Quecksilberthermometer  gemacht. 

Um  die  Barometerhöhen  ablesen  zu  können,  waren  in  beiden  Cylindern 
an  den  Stellen,  wo  sich  das  obere  und  das  untere  Niveau  des  Quecksilbers 
befand,  planparallele  Glasplatten  angebracht.  Die  Ablesungen  geschahen 
mit  einem  in  der  Nähe  fest  aufgestellten  Kathetometer. 

Sowohl  in  dem  warmen  als  in  dem  kalten  Barometer  mufsten  die  in 
dem  geschlossenen  Schenkel  über  das  Niveau  des  Quecksilbers  in  dem 
offenen  Schenkel  erhobenen  Quecksilbersäulen  dem  gerade  vorhandenen 
äufsern  Luftdrucke  das  Gleichgewicht  halten.  Auch  für  diese  Quecksilber- 
säulen gilt  daher  die  der  Dulongschen  Methode  zum  Grunde  liegendo  Be- 
ziehung, ihre  Höhen  müssen  sich  umgekehrt  verhalten  wie  die  Dichtigkeit 
des  Quecksilbers  in  den  verschiedenen  Temperaturen,  man  kann  also  gerade 

X)  Militser,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXX.  • 
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wie  aus  den  Beobachtungen  von  Dulong  den  AusdehnungskoefGcienten  für 
die  Temperaturdifferenz  der  beiden  Barometer  berechnen  und  durch  Division 
mit  der  in  den  Centigraden  angegebenen  Temperaturdifferenz  den  Aus- 
dehnungskoefficienten  für  1°  C. 

Bezeichnet  « diesen  AusdehnungskoefGcienten,  B,  die  Höhe  des  Baro- 
meters im  kalten,  Bi  im  warmen  Wasser,  und  B0  den  Barometerstand, 
wenn  das  Quecksilber  die  Temperatur  0°  gehabt  hatte,  so  mnfs 

B0  (1  + at ) = B„  B0  (1  + «0  = B t , 

and  daraus  erhält  man  direkt  den  AusdehnungskoefGcienten  « 

Br  — B , 

a==B„ 

Die  Temperaturdifferenz,  für  welche  Militzer  beobachtete,  war  1°,5  C. 
und  22°,  er  erhielt  als  Wert  von  « aus  einer  Reihe  von  28  Versuchen 

« = «=  0,0001 7405  • 

5746,4 

Alle  die  Mängel,  welche  man  der  Methode  von  Dulong  vorwerfen 
konnte,  sind  bei  diesem  Verfahren  vermieden;  indes  scheint  dio  Temperatur- 
bestimnmng  oder  vielmehr  die  Herstellung  einer  bestimmten  konstanten 
Temperatur  nicht  vollständig  ge- 
langen zu  sein,  denn  nach  den  mit 
der  gröfsten  Vorsicht  und  Voll- 
ständigkeit durchgeftihrten  Ver- 
suchen von  Regnault  ist  der  Militzer- 
sehe  Wert  etwas  zu  klein  ausgefallen. 

Regnault1)  wandte  wieder  die 
Dulongsche  Methode  an,  änderte  sie 
jedoch  in  einer  Weise  ab,  welche 
das  Schema  Fig.  15  verdeutlicht, 
und  wodurch  ebenfalls  in  sehr  voll- 
kommner  Weise  die  Mängol  dos 
Dulongschen  Verfahrens  vermieden 
waren.  Sind  AB  und  A'B'  die 
beiden  unten  durch  das  enge  Rohr 
BB'  kommunizierenden  Röhren,  von 
denen  A B in  einem  mit  Öl  gefüllten 
Kessel,  A'  Bi  in  einem  auf  einer  be- 
stimmten Temperatur  t gehaltenen 
Cy  linder  steht,  so  liefs  Regnault  von 
dem  obem  Ende  der  Röhren  zwei 
enge  Röhren  AC  und  A'C  voll- 
kommen horizontal  ausgohen,  welche 
in  den  vertikalen  oben  offenen  Glasröhren  CD  und  C’D"  endigten.  Die 
kommunizierenden  Röhren  wurdon  so  weit  mit  Quecksilber  gefüllt,  dafs 
dasselbe  bis  in  die  Glasröhren  CD  und  CD’  hineinreichte.  Durch  stetiges 
Überßiefsenlassen  eines  Wasserstrahles,  welcher  aus  dem  Cylinder  kam, 

1)  Btgnault,  Relation«  des  eipörienccs  cet.  M6m.  de  l’Acad.  XXI. 
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der  das  ltobr  A'B'  enthielt,  wurde  dafür  gesorgt,  dafs  die  horizon- 
talen Röhren  BB'  und  AC  sowie  A’C  möglichst  nahe  dieselbe  Tempera- 
tur hatten,  als  das  Rohr  A'B'.  Ist  in  dem  Rohre  AB  die  Temperatur 
bestimmt  mit  dem  Lufttbemiometer  gleich  in  dem  Rohre  A'B'  dieselbe 
gleich  /,  in  den  horizontalen  Röhren  sowie  in  CD  und  C'D'  die  Tem- 
peratur gleich  so  halten  sich  in  diesem  System  kommunizierender  Röhren 
das  Gleichgewicht  auf  der  einen  Seite  die  Quecksilbersäulen  mC  von  der 
Temperatur  t'  und  die  Säule  AB  von  der  Temperatur  ft,  auf  der  andern 
Seite  die  Säule  C'n  von  der  Temperatur  l'  und  die  in  dem  Rohre  A'B’ 
enthaltene  Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  t.  Es  bedurfte  also  zur 
Bestimmung  der  Ausdelinungskooffieienten  einer  genauen  Messung  der  Länge 
der  vier  Quecksilbersäulen  und  besonders  der  Höhendifferenz  mn.  Welcho 
Vorsichtsmafsregeln  Regnault  bei  der  Bestimmung  dieser  Längen  anwandte, 
müssen  wir  hier  übergehen,  wir  verweisen  deshalb  auf  die  Originalabhand- 
lung. Erwähnen  wollen  wir  nur,  wie  durch  diese  Anordnung  die  der 
Dulongschen  Methode  anhaftenden  Mängel  vermieden  waren.  Zunächst 
sieht  man,  wie  es  bei  dieser  Anordnung  nicht  nötig  war,  um  die  Gipfel 
der  sich  das  Gleichgewicht  haltenden  Quecksilbersäulen  zu  vergleichen, 
den ' erhitzten  Teil  emporzuheben , da  während  der  ganzen  Versuchsreihen 
infolge  der  angesetzten  Röhren  ACD  und  A'C'D ’ dieselben  sichtbar  waren; 
die  Temperatur  dieser  sichtbaren  Teile  war  genau  bestimmt.  Ferner,  da  die 
Röhren  CD  und  C’ D'  gleich  weit  und  die  Temperaturen  der  in  ihnen  ent- 
haltenen Quecksilbersäulen  dieselben  waren,  so  war  der  Einflufs  der  Kapil- 
larität ganz  eliminiert.  Da  ferner  während  der  Versuche  keine  andere  Be- 
wegung des  Quecksilbers  stattfand  als  diejenige  infolge  der  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  in  AB,  so  war  auch  eine  Mischung  des  kalten  und 
warmen  Quecksilbers  nicht  zu  befürchten. 

Das  öl  in  dem  das  Rohr  A B umgebenden  Cylinder  wurde  stets  durch 
Rühren  in  Bewegung  gehalten,  und  seine  Temperatur  durch  ein  Luft- 
thenuometer,  dessen  Gefäfs  dieselbe  Länge  als  AB  hatte,  bestimmt,  indem 
man  dieselbe  nach  einer  demnächst  zu  erwähnenden  Methode  aus  der 
absoluten  Ausdehnung  der  Luft  berechnete. 

Der  Ausdehnungskoofficient  des  Quecksilbers  bei  einer  Temperatur- 
erhöhung von  0 bis  ft  berechnet  sich  aus  den  beobachteten  GrÖfsen 
folgendermafsen.  Ist  H$  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  im  Rohre  AB 
bei  dor  Temperatur  ft  und  D die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bei  oben 
dieser  Temperatur,  H,  die  Höhe  der  Säule  in  A'B'  bei  der  Temperatur 
I und  d die  zugehörige  Dichtigkeit  des  Quecksilbers,  ferner  h die  Höhe 
der  Quecksilbersäule  in  CD,  h'  in  C'D',  t’  ihre  Temperatur  und  d'  die 
Dichtigkeit  des  Quecksilbers,  so  ist 

U»  • D -f  h • 4’  = U,  • d + H • d' 
n»  D + (h  — V)  d'  = H,d  ■ 

Bezeichnen  wir  mit  a den  Ausdehnungskoefficienten  des  Queck- 
silbers für  1°  C.  zwischen  0 und  0 und  a"  denjenigen  des  Quecksilbers 

zwischen  0 und  l ebenso  für  1°,  nehmen  wir  ferner  an,  dafs  derselbe 
zwischen  0 und  t'  ebenfalls  gleich  «'  sei,  was  wegon  dor  geringen  Ver- 
schiedenheit von  t und  t'  geschehen  kann  ist  ferner  die  Dichtigkeit  des 
Quecksilbers  bei  0°  gleich  D„,  so  ist 
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somit 


D - ttvv  !■>'- , ,"v, 1 ''  - rf>-. ■ 

n>  ■ T+TT  + <*  - »'>  r+h?7  “ « ' iTTT 

Bo 


und  daraus 


1 “j-  « ff  = 


»rf.V.-(*-»>r+?? 


Aus  dieser  Gleichung  berechnet  man  « • -ff  so,  dafs  man  zunächst  einen 
angenäherten  Wert,  etwa  den  Dulongselien  für  a annimmt.  Hat  man 
dann  fUr  eine  Reihe  von  Temperaturen  den  Wert  «ff  bestimmt,  so  kann 
man  durch  Interpolation  einen  genauem  Wert  von  a berechnen;  mit 
diesem  wird  dann  neuerdings  a ff  berechnet;  den  so  erhaltenen  Wert  hält 
Regnault  fttr  vollständig  genau,  da  der  Dulongsehe  Wert  von  a schon 
nur  sehr  wenig  von  dem  richtigen  Werte  abwoicht. 

Das  aus  dieser  Gleichung  berechnete  u • ff  ist  die  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  bei  der  Temperaturerhöhung  von  0 bis  ff.  Es  bedeutet  daher 
b den  Ausdehnungskoefficieut  für  1°,  vorausgesetzt,  dafs  die  Ausdehnung 
von  0 bis  & der  Temperatur  proportional  wäre.  Das  so  berechnete  a ist 
der  mittlere  Ausdelmungskoefficient  für  die  Temperaturdifferenz  0 bis  ff. 

Nach  der  beschriebenen  und  einer  etwas  abweichenden  Methode  hat 
Regnault  eine  grofse  Anzahl  von  Messungen  in  4 Versuchsreihen  angestellt, 
in  denen  die  Temperaturen  ff  bis  gegen  300°  stiegen.  Den  mittlem  Aus- 
dehnungskoefficienten  von  0 bis  100,  welchen  Dulong  und  Petit  zu  V5550 
= 0,00018018  angaben,  fand  Regnault  zu  0,00018153,  also  um  sehr 
wenig  gröfser.  Zugleich  aber  fand  Regnault,  dafs  auch  in  niedem  Tem- 
peraturen die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  nicht  der  am  Luftthermometer 
gemessenen  Temperaturzunahme  proportional  ist,  sondern  dafs  schon  von  0° 
die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  rascher  zunimmt.  Die  Volumzunahme 
des  Quecksilbers  von  0 bis  ■ff  oder  a • ■ff,  fand  Regnault,  liefs  sich  wieder- 
geben  durch  einen  Ausdruck  von  der  Form 

iiff8 , 


somit  der  mittlere  Ausdehnungskoefhcient  a von  0 bis  ff  durch 

a = a -f-  bff , 

worin 

o = 0,000  179  05  b = 0,000  000  0252 

log  a = 0,2529743—4  log  b = 0,4019441—8. 

Die  hach  dieser  Formel  berechneten  Werte  für  «ff  und  « sind  in 
der  auf  nächster  Seite  folgenden  Tabelle  für  eine  Anzahl  Temperaturen 
znsammengestellt;  aufser  diesen  mittlern  Ausdehnungskoefßcienten  findet 
man  dort  in  einer  weitem  Kolumne  die  wahren  Ausdehnungskoefficienten 
bei  den  einzelnen  Temperaturen  ff 

ß = a -j-  2 b ff. 


Dieselben  geben  uns,  wie  wir  in  §.  5 sahen,  die  Volumzunahme, 
wenn  das  Quecksilber  von  der  Temperatur  ff  um  1°  erwärmt  wird,  in 

WOllsxr,  Physik  III.  4.  AuH.  6 
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Bruchteilen  des  Volumens  v0,  welches  das  Quecksilber  bei  der  Tem- 
peratur 0°  hat. 


Tabelle  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  nach  Regnault. 


Temperatur 
| nachdeniLuft- 
thermoraeter. 

Auflehnung 
von  0-9 

Mittlerer 
Koefficient  von 
0 — 4»« 

Wahrer  Koeffi 
cient.  bei  & --=ß 

Temperatur  au* 
der  Ausdehnung  ; 
des  Quecksilbers 

0 

0,000000 

0,00000000 

0,00017905 

0« 

10 

0,001792 

0,00017925 

0,00017950 

9,872 

20 

0,003590 

0.00017951 

0,00018001 

19,776 

30 

0,005393 

0,00017976 

0,00018051 

29,709 

40 

0,007201 

0,00018002 

0,00018102 

39,668  | 

50 

0,009013 

0,00018027 

0,00018152 

49,650 

60 

0,010831 

0,00018052 

0,00018203 

59,665 

70 

0,012655 

0,00018078 

0,00018253 

69,713 

80 

0,014482 

0,00018102 

0,00018304 

79,777 

90 

0,016315 

0,00018128 

0,00018354 

89,875 

100 

0,018153 

0,00018153 

0,00018405 

100 

140 

0,025555 

0,00018254 

0,00018606 

140,776 

180 

0,033039 

0,00018355 

0,00018808 

182,003 

200 

0,036811 

0,00018405 

0,0001 8909 

202,782 

240 

0,044415 

0,00018506 

0,0001 9 1 1 1 

244,670 

280 

0,062100 

0,00018607 

0,00019313 

287,005 

300 

0,055973 

0.00018658 

0,00019413 

308,340 

Gegen  die  von  ltegnault  gegebenen  Ausdehnungskoefficienten  des  Queck- 
silbers hat  zunächst  Kecknagel  hervorgehoben1),  dafs  mit  denselben  der 
Gang  der  Quecksilberthermometer  im  Vergleiche  zu  dem  Gange  der  Luft- 
thermometer nicht  in  Übereinstimmung  sei,  dafs  vielmehr  dieser  Gang  fUr 
den  Ausdehnungskoefficienten  u eine  Gleichung  von  der  Form 

verlange,  also  zu  den  von  Regnault  aus  seinen  Versuchen  abgeleiteten 
Gliedern  noch  mindestens  ein  von  dem  Quadrate  der  Temperatur  ab- 
hängiges Glied.  Wir  werden  auf  diese  Bemerkungen  von  Recknagel  im 
§.  15  zurückkommen  und  am  Schlufs  des  Paragraphen  die  von  Recknagel 
gegebene  Tabelle  der  Ausdehnungskoefficienten  sowie  eine  dieselbe  dar- 
stellende Gleichung  mitteilen. 

Ebenso  hat  vor  kurzem  Bosseha*)  gegen  die  Art , wie  Regnault  die 
Werte  der  Ausdehnungskoefficienten  aus  seinen  Versuchen  ableitet,  einige 
Einwendungen  gemacht  und  bemerkt,  dafs  die  Regnaultscbe  Interpolations- 
formel die  Versuche  Regnaults  nicht  mit  der  erreichbaren  Genauigkeit 
wiedergobe.  Ganz  besonders  hebt  Bosseha,  und  mit  Recht  hervor,  dafs 
es  unzulässig  sei,  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  für  1 -j-  a & zunächst 
für  u'  einen  angenilherten  Wert,  etwa  den  Dulongschen  einzusetzen.  Es 

1)  Kecknagel , Poggend.  Ann  Bd.  CXXUI. 

2)  Bosseha,  Poggend.  Ann.  Krgänzungsbund  V. 
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müssen  dadurch  besonders  diejenigen  Werte  von  «,  welche  Temperaturen 
t>  entsprechen,  die  -der  Temperatur  t des  kalten  Quecksilbers  nahe  liegen, 
fehlerhaft  werden,  und  dieser  Fehler  wird  durch  ein  wiederholtes  Rechnen 
in  der  von  Regnault  angegebenen  Weise  nicht  ausgeglichen,  da  der  Einflufs 
des  in  a'  enthaltenen  Fehlers  auf  a um  so  kleiner  wird,  je  gröfser  9 — t 
ist,  somit  die  durch  die  erste  Berechnung  erhaltene  Kurve  einen  der  Wahr- 
heit nicht  entsprechenden  Verlauf  hat. 

Wörde  bei  der  Versuchsanordnung  von  Regnault  die  Temperatur  des 
Quecksilbers  in  den  Röhren  CD  und  C D'  genau  gleich  sein  der  Temperatur 
des  Quecksilbers  in  dem  Rohre  A'B',  so  gäbe  uns  der  Versuch  direkt 
das  Dichtigkeitsverhältnis  des  warmen  und  kalten  Quecksilbers  aus  der 
Gleichung 

H»  • D = {//,—(*  - *')}d 

d 1 -f  «#  H » 

D 1 -f-  ct  t Ht  — ( h — h' ) 


Bezeichnen  wir  diesen  durch  jeden  einzelnen  Versuch  gegebenen  Quo- 
tienten mit  A und  nehmen  an,  dafs  der  mittlere  Ausdehnungskoefficient  u 
von  0°  bis  t°  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

ct  = o bl  -|-*  cf* 


gegeben  wird,  so  liefert  uns  jeder  Versuch  eine  Gleichung  von  der  Form 
_ 1-f  + C03 

A ~ 1 + at  + bf  + cC 

somit 

A — 1 = a (9  — At)  -f  b (»!  — At*)  + c (tf3  — At3) 


und  man  kann  dann  die  Werte  a,b,  c aus  einer  hinreichend  grofsen  An- 
zahl von  Versuchen  mit  aller  Strenge  berechnen,  ohne  irgend  einen  an- 
genäherten Wert  von  a zum  voraus  annehmen  zu  müssen. 

Die  vollständige  Gleichheit  der  Temperaturen  t in  dem  kalten  Cylinder 
und  t’  in  den  Röhren  CD  und  C D'  liefs  sich  bei  den  Regnaultschen 
Versuchen  indes  nicht  erreichen;  wir  müssen  deshalb  in  unserer  Gleichung 
für  A die  Höhendifferenz  h — K durch  jene  ersetzen,  welche  dort  vor- 
handen gewesen  wäre,  wenn  das  Quecksilber  an  Stelle  der  der  Temperatur 
/'  entsprechenden  Dichtigkeit  d'  die  der  Temperatur  t entsprechende 
Dichtigkeit  d gehabt  hätte.  Diese  Höhe  ist 


(*  -*>  j -(»-*■)  r+-v? 


wenn  wir  mit  <*, 
Damit  wird 


den  Ausdehnungskoefficienten  von  0°  bis  t'  bezeichnen. 


(A 


H 9 


- V) 


1 -|-  u t 

r+ij 


..(i) 


und  mit  diesem  Werte  von  A wird  die  Rechnung  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  durchgeführt.  Zur  Bestimmung  dieses  Wertes  von  A 
müssen  aber  a und  al  bekannt  sein.  Zunächst  kann  man  nun,  da  t und  ( 
immer  nur  sehr  wenig  von  einander  verschieden  sind,  stets  a = a,  setzen, 
und  kann  weiter,  da  h — K immer  gegen  II t sehr  klein  ist,  höchstens 

6* 
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etwa  ein  Zwanzigstel,  filr  « einen  angenäherten  Wert,  wie  den  Dulong- 
schen,  einsetzen.  Der  dadurch  noch  begangene  Felder  iUUt  stets  innerhalb 
der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler. 

Bosscha  hat  auf  diese  Weise  die  Versuche  von  Regnault  neu  berechnet, 
hat  dabei  indes  zur  Berechnung  der  Ausdehnung  nicht  die  oben  ange- 
gebene Form 

« = a -f-  bl  -(-  et* 

gewählt,  sondern  eine  andere,  welche  auf  einer  speciellen  Hypothese  be- 
ruht, auf  der  Hypothese  nämlich,  dafs  ein  gegebenes  Volumen  Quecksilber 
bei  jeder  Temperatur  sich  um  denselben  Bruchteil  seines  Volumens  aus- 
dehnt, wenn  seine  Temperatur  um  1°  erhöht  wird.  Ist  also  ein  Volumen 
Quecksilber  bei  0°  gleich  F0,  so  wird  dasselbe  bei  1° 

F,  = a-  F„; 

bei  2°  wird  dasselbe 

Fa  — « • F,  = F0 

und  bei  <° 

V,  = a'  ■ F0 

oder  setzen  wir 

a = ef‘ 

r,  = • v„. 

Für  fi  erhält  er  dann  mit  Benutzung  sämtlicher  RegnaultsclTer  Beob- 
achtungen den  Wert 

H = 0,00018077, 

somit 

V,  — V0  ■ (A00018®77  ■ ‘ 

Die  Bosschasche  Gleichung  stellt  die  Beobachtungen  von  Regnault 
allerdings  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  nämlich  bis  zur ' Temperatur 
257°  vortrefflich  dar,  in  höheren  Temperaturen  aber  nicht,  und  die  Ab- 
weichungen sind  derart,  dafs  sie  beweisen,  dass  Bosschas  Formel  in  der 
That  den  Gang  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  nicht  wiedergeben  kann, 
sie  liefert  nämlich  in  diesen  höhem  Temperaturen  zu  kleine  Werte,  und 
zwar  werden  die  Unterschiede  im  allgemeinen  in  diesen  höhern  Tem- 
peraturen gröfser,  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Dafs  die  Differenzen 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  in  der  Formel  begründet  sind,  erkennt 
man  sofort,  wenn  man  den  Ausdruck  d“*  in  eine  Reihe  entwickelt;  die- 
selbe wird,  wie  wir  schon  mehrfach  sahen, 

- 1 + + { F*  <*  + Vs  f*3  '3  + • • ' • 

somit  wird  der  Koeflicient  des  t3  enthaltenden  Gliedes 
‘ fl3  = 0,000  000  000  000  9679. 

Dies  Glied  erhält  deshalb  bei  300°  erst  den  Wert  0,000026,  ist  somit 
dort  noch  von  verschwindendem  Einflufs.  In  soweit  ist  somit  Bosschas 
Formel  gleichbedeutend  mit  einer  Gleichung,  welche  für  die  Ausdehnung 
nur  bis  zu  dem  Quadrate  von  t fortschreitet,  von  der  aber  schon  Recknagel, 
wie  vorhin  erwähnt  wurde,  gezeigt  hat,  dafs  sie  nicht  ausreichend  ist. 
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Aufserdem  will  ich  bemerken,  dafs  Bosschas  Formel  auch  theoretisch 
nicht  zulässig  ist,  da  sie  mit  unserm  Temperaturmafs  nicht  vereinbar  ist. 
Messen  wir  die  Temperatur  nach  dem  Luftthermometer,  so  ist  jene  Tem- 
peraturerhöhung diejenige  eines  Grades,  welcho  ein  bei  Null  Grad  gegebenes 
Luftvolumen  um  den  hundertsten  Teil  desjenigen  Baumes  ausdehnt,  um 
welchen  das  Luftvolumen  vom  Gefrierpunkt  bis  zum  Siedepunkt  sich  aus- 
dehnt. Oder,  da,  wie  später  gezeigt  wird,  ein  bei  dem  Gefrierpunkt  ge- 
gebenes Volumen  Luft  unter  konstantem  Druck  sich  bei  Erwärmung  bis 
zum  Siedepunkt  um  0,367  seines  Volumens  ausdehnt,  so  ist  ein  Grad 
Temperaturerhöhung  jene,  welche  das  gegebene  Luftvolumen  von  0,00367 
des  Baumes  ausdehnt,  den  es  bei  0°  einnimmt.  Füllt  also  die  Luft  bei  0° 
gerade  ein  Liter  aus,  so  entspricht  der  jedesmaligen  Volumvergröfserung 
um  0,00367  Liter  die  Temperaturerhöhung  um  einen  Grad.  Mit  diesem 
Temperaturmafse , welches  die  Temperatur  durch  stets  gleiche  Änderungen 
des  Volums  der  thermometrischen  Substanz  mifst,  ist  die  Annahme  wohl 
nicht  verträglich,  dafs^bei  andern  Substanzen  die  gleichen  Temperatur- 
änderungen entsprechenden  Volumänderungen  geometrisch  gleich  seien,  das 
heifst,  dafs  sie  immer  derselbe  Bruchteil  des  Volums  bei  der  Ausgangs- 
temperatur seien. 

Da  der  Ausdehuungskoefficient  des  Quecksilbers  eine  der  wichtigsten 
physikalischen  Konstanten  ist,  habe  ich  dieselbe  aus  den  Regnaultschen 
Beobachtungen  in  der  von  Bosscha  angegebenen  Weise  neu  berechnet1). 
Ich  habe  dieser  Bechnung  die  von  Bosscha  nach  der  Gleichung  I aus  den 
Messungen  Begnaults  abgeleiteten  Werte  von  A zu  Grunde  gelegt.  Die 
sämtlichen  135  Messungen  hat  Bosscha  in  35  Versuche  zusammenge- 
zogen, indem  er  die  jedesmal  bei  nahe  der  gleichen  Temperatur  ange- 
stellten-  Messungen  zusammenfafste.  Aus  diesen  sämtlichen  Versuchen 
erhielt  ich  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  für  die  Konstanten 
der  Gleichung 

a = a b * t “I”  c(* 

folgende  Werte 

log  a = 0,2580814—4;  n = 0,000  181  163 

log  b = 0,0627391—8;  b = 0,000 000 Oll  554 

log  o = 0,3260852—11;  c = 0,000000  000  021  187. 

üm  zu  zeigen,  wie  genau  diese  Gleichung  die  Begnanltschen  Beobachtungen 
wiedergibt,  sind  in  folgender  Tabelle  einige  Beobachtungen  mit  den  be- 
rechneten Werten  zusammengestellt;  die  erste  Kolumne  gibt  die  Temperatur 
der  wannen,  die  zweite  jene  der  kalten  Quecksilbersäule,  die  dritte  Kolumne 
gibt  die  von  Bosscha  nach  der  Gleichung  I berechneten  Werte  von  A , 
die  vierte  die  nach  der  Gleichung: 

1)  Wüllner , Poggeud.  Ann.  Bd.  CL1II.  Die  von  Bosscha  an  den  Tera- 
peraturangaben  Regnuults  angebrachten  Korrektionen  habe  ich  als  unberechtigt 
nicht  berücksichtigt,  sondern  direkt  die  Temperaturen  benutzt,  wie  Regnault  sie 
angegeben  hat.  Später  hat  Levy  (Inauguraldissertation  Halle  1881)  nochmals 
eine  Formel  berechnet,  in  der  die  Konstanten  etwas  andere  Werte  haben,  wie 
in  meiner  Formel.  Da  indes  Levy  die  von  Regnault  in  der  von  Bosscha  mit 
Recht  getadelten  Weise  berechneten  Werte  von  a<t  seiner  Rechnung  zu  Grunde 
legt,  glaube  ich  doch  meine  Formel  der  LevyBchen  vorziehen  zu  sollen. 
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_ 1 + a 9 _ 1 + «#  + 1)9*  -f 
— 1 + at  ==*  1 + at  -f  bl*  -f  et* 

mit  den  oben  angegebenen  Werten  von  a,  b,  c berechneten  Werte  von  A. 
Die  letzte  Kolumne  gibt  die  Differenz  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung. 


9 

t 

A 

beobachtet  j berechnet 

J) 

24,07 

10,37 

1,002461 

1,002418 

+ 

0, 00004 3 

68,31 

17,60 

9208 

9212 

4 

80,19 

10,82 

12642 

12630 

+ 

12 

100,52 

18,14 

14942 

15009 

— 

67 

122,74 

10,72 

20458 

20466 

— 

8 

140,12 

19,54 

22046 

22047 

1 

159,25 

19,77 

25620 

25551 



31 

176,21 

10,97 

30379 

3033» 

+ 

29 

205,57 

19,23 

34362 

34308 

-f 

54 

223,22 

18,59 

37672 

37752 

— 

80 

241,63 

11,25 

42634 

42623 

+ 

11 

257,87 

18,71 

44230 

44305 

75 

281,01 

11,86 

50213 

501 66 

+ 

47 

289,4 1 

18,87 

50298 

5031 1 

13 

299,19 

18,88 

52199 

52199 

± 

0 

Die  Abweichungen  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  fallen  stets 
innerhalb  der  Grenzen  der  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler. 

Der  Gang  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  wird  darnach  nicht  un- 
merklich anders,  als  ihn  Regnault  berechnet  hat.  ln  folgender  Tabelle 
ist  derselbe  für  eine  Reihe  Temperaturen  zusammengestellt. 


Tabelle  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  «ach  der  Berechnung  von  Wüllner. 


Temperatur  t 
\ mich  dem  Luft 
thermometer 

Ausdehnung 
von  0 — t 

Mittlerer 
Ko-  fficient  von 

0 — t h a 

Wahrer  Koeffi- 
cient  bei  t ß 

Temperatur  aus  ] 
der  Ausdehnung  ] 
des  Qucksilhers 

0° 

0,000000 

0,00000000 

0,00018116 

0° 

20 

0,003628 

0,00018140 

0,00018165 

19,876 

40 

0,007266 

0,00018166 

0,00018219 

39,809 

60 

0,010916 

0,00018194 

0,00018279 

59,805 

80 

0,014581 

0,00018226 

0,00018353 

79,883 

10O 

0,018253 

0,00018253 

0,0001841 1 

100, 

140 

0,025648 

0,00018320 

0,00018565 

140,514 

180 

0,033108 

0,00018393 

0,00018738 

181,383 

200 

| 0,036864 

0,00018432 

0,00018832 

201,961 

240 

0,044440 

0,00018517 

0,00019039 

243,467 

280 

0,052098 

0,00018606 

0,00019262 

285,421 

300 

0,055961 

0,00018653 

0.00019381 

306,583 
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Wie  man  sieht  ist  der  mittlere  Ausdehnungskoefficient  nach  der  neaen 
Berechnung  bis  gegen  280°  gröfser  als  nach  der  Regnaultschen,  während 
der  wahre  Ausdehnungskoefficient  unterhalb  100°  gröfser,  oberhalb  100° 
kleiner  ist.  Diesem  Gange  der  Ausdehnung  entspricht  auch  die  geringere 
Differenz  zwischen  den  Temperaturen  des  Luftthermometers  und  den  durch 
die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  gemessenen  Temperaturen. 

Am  Schlüsse  von  §.  16  werden  wir  zeigen,  dafs  auch  der  Gang  der 
Thermometer  mit  der  neu  berechneten  Gleichung  für  die  Ausdehnung  dos 
Quecksilbers  in  Übereinstimmung  ist. 

§•  8. 

Ausdehnung  des  Wassers.  Die  Ausdehnung  des  Wassers  ist  viel- 
fach und  nach  verschiedenen  Methoden  untersucht  worden,  wegen  der  eigen- 
tümlichen Ausdehnungsverhältnisse,  welche  dasselbe  darbietet.  Das  Wasser 
weicht  nämlich  von  allen  übrigen  Flüssigkeiten,  und  von  den  meisten  festen 
Körpern,  ja  wie  man  bis  zu  den  Versuchen  Fizeaus  annehmen  inufste,  von 
allen  dadurch  ab,  dafs  es  sich  nicht  immer  mit  steigender  Temperatur 
ausdehnt  und  mit  sinkender  zusammenzieht;  eine  gegeheno  Wassermenge 
hat  bei  einer  bestimmten  Temperatur  das  kleinste  Volumen,  und  dehnt 
Bich  von  da  ab  aus,  sowohl  wenn  man  es  erwärmt,  als  wenn  man  es  ahkühlt. 
Von  den  meisten  Krystallen,  welche  ein  ähnliches  Verhalten  zeigen,  unter- 
scheidet sich  das  Wasser  dadurch,  dafs,  die  Temperatur,  bei  welcher  es 
seine  größte  Dichtigkeit  hat,  viel  höher,  dafs  sie  über  0°  liegt  Man  kann 
sich  von  dieser  Eigentümlichkeit  des  Wassers  leicht  überzeugen,  wenn 
man  eine  mit  einem  kapillaren  Rohre  versehene  Glaskugel  bei  einer  Tem- 
peratur von  ungefähr  9°  mit  Wasser  bis  zur  Spitze  füllt,  und  dann  die 
Kugel  in  schmelzendes  Eis  taucht.  Man  sieht  dann,  wie  das  Wasser  in 
der  kapillaren  Röhre  zunächst  sich  zusammenzieht,  einen  tiefsten  Stand 
erreicht,  und  dann  in  der  kapillaren  Röhre  wiederum  ansteigt.  Ist  die 
Temperatur  des  Wassers  in  der  Kugel  gleich  0°  geworden,  so  reicht  das 
Wasser  in  der  kapillaron  Röhre  wieder  bis  zur  Spitze.  Die  ältern  Angaben 
über  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Wasser  seine  gröfsto  Dichtigkeit 
hat,  und  welche  nach  verschiedenen  Methoden  teils  durch  Beobachtung 
der  Ausdehnung,  teils  durch  direkte  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des 
Wassers  erhalten  waren,  schwanken  zwischen  0°,5  und  4°, 5,  die  besten 
Versuche  ergaben  die  Temperatur  zu  nahe  4°C.1). 

Die  ersten  genauem  Versuche  über  diesen  Gegenstand  sowie  überhaupt 
über  die  Ausdehnung  des  Wassers  zwischen  0°  und  30°  wurden  von  Hüll- 
ström angestellt*).  Seine  Mothode  bostand  darin,  dafs  er  den  Gewichts- 
verlust einer  Glaskugel  in  Wasser  verschiedener  Temperatur  beobachtete, 
also  die  Gewichte  genau  bestimmter  Volumina  Wasser  bei  verschiedenen 
Temperaturen  mit  einander  verglich.  Eine  hohle  Glaskugel  von  dünnen 
Wänden,  in  welche  nur  einiger  Schrot  gethan  war,  damit  sie  leicht  im 
Wasser  untersinke,  wurde  mit  einem  feinen  Haare  an  eine  hydrostatische 
Wage  gehängt  und  zunächst  ihr  Gewicht  in  der  Luft  bestimmt.  Unterhalb 

11  Foggend.  Ann.  Bd.  1.  in  der  Abhandlung  von  llälhtröm. 

2)  BäiUtröm , Poggend.  Ann.  Bd.  I. 
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der  Glaskugel  wurde  ein  mit  reinem  destillierten  Wasser  gefüllter  Kasten 
aufgestellt,  dessen  Tomperatur  willkürlich  gelindert  werden  konnte,  und 
die  Glaskugel  in  denselben  herabgelassen;  der  Gewichtsverlust  gab  das 
Gewicht  jener  Wassermenge,  welche  an  Volumen  demjenigen  der  Kugel 
genau  gleich  war.  Dieser  Gewichtsverlust  ündort  sieh  mit  der  Temperatur 
des  Wassers,  und  diese  Änderung  hat  zwei  Ursachen,  einmal  die  Aus- 
dehnung der  Glaskugel,  und  dann  diejenige  des  Wassers,  welche  bewirkt, 
dafs  die  Dichtigkeit  des  Wassers  mit  der  Temperatur  sich  ändert.  Um 
daher  die  letztere  ans  dem  Versuche  berechnen  zu  können,  bedurfte  es 
vorher  einer  gonauen  Bestimmung  der  Ausdehnung  der  Kugel.  Zu  dem 
Ende  batte  sich  Hällström  eine  Röhre  anfertigen  lassen  aus  derselben 
Glasmasse,  aus  welcher  die  Kugeln  verfertigt  waren  und  beobachtete 
deren  Verlängerungen  durch  Zunahme  der  Temperatur  nach  einem  dem 
von  Roy  angewandten  ähnlichen  Verfahren.  Als  linearer  Ausdebnungs- 
koefficient  ergab  sich  für  lu  C.  bei  der  Temperaturerhöhung  von  0 — t 

« = 0,000  001  96  + 0,000  000  105  t , 

somit  ist  das  Volumen  der  Kugel  V,  bei  der  Temperatur  l,  wenn  das- 
jenige bei  0°  F„  ist, 

V,  = V0  (1  -f  3 at)  = V0(l  -j-  0,000  005  88 1 -f  0,000  000  315  <*). 

Kennt  man  nun  das  Gewicht  P0  des  bei  0°,  und  das  Gewicht  P,  des 
bei  1°  aus  der  Stelle  gedrängten'  Wassers,  und  ist  s#  die  Dichtigkeit  des 
Wassers  bei  0°,  st  diejenige  bei  <°,  so  ist 

-Po=Fo-Soi  Pt—  V,  •*,, 


Da  die  Volumina  einer  gegebenen  Wassermenge  bei  verschiedenen 
Temperaturen  sich  nmgekehrt  verhalten  wie  die  Dichtigkeiten  des  Wassers 

g 

bei  obou  diesen  Temperaturen,  so  gibt  uns  der  Quotient  - die  Aus- 

dehnung  des  Wassers  von  0°  bis  t". 

Das  Gewicht  des  von  der  Kugel  bei  der  Temperatur  t aus  der  Stelle 
gedrängten  Wassers  liefs  sich  durch  folgende  Gleichung  wiedergoben 

Pt  = P„  (1  +-  0,000058  818  t — 0,000006  2168  t 1 + 0,000000014  43  t5), 
daraus  ergibt  sich 

pt  P„( 1 + 0,000  058  818  t — 0,000  OOC  2168  t*  + 0,000000  014  43  f1) 

V,  ~ V„  (1  + 0,000  005  88  t + 0,000  000  315  I1) 

und  daraus  für  das  Verhältnis  der  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  den  Tem- 
peraturen t°  und  0U: 

= 1 -f  0,000  052  939  t — 0,000  006  5322  t*  +■  0,000  000  014  43  t3. 

*0 

Diese  Gleichung  liefert  uns  also  die  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  t° 
zwischen  0 und  30°,  diejenige  bei  0"  als  1 gesetzt.  Die  gröfste  Dichtig- 
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keit  hat  das  Wasser  nach  diesen  Versuchen  bei  4°,  108  C.  und  seine 
Dichtigkeit  ist  dort  s4U  — 1,00010824. 

Ist  nun  v0  das  Volumen  einer  gegebenen  Wassermenge  bei  0"  und 
v,  bei  1°,  so  ist 

- = = 1 - 0,000  052  9391  + 0,000  006  5322  ta  — 0,000 000 014  45  t3. 

eo  *1 

Diese  Gleichung  gibt  uns  zwischen  0°  und  30°  das  Volumen  des 
Wassers  bei  der  Temperatur  i , dasjenige  bei  der  Temperatur  0°  gleich  1 
gesetzt.  Darnach  wird  bei  4°,1 

vM  — 0,9998917. 

Ganz  dasselbe  Verfahren,  welches  Hällström  anwandte,  ist  später 
von  Hagen1)  und  Matthiessen*)  benutzt  worden,  um  die  Ausdehnung  des 
Wassers  zu  bestimmen,  wobei  Matthiessen  noch  die  Vorsicht  gebrauchte, 
dafs  er  nicht  eine  Glaskugel  in  das  Wasser  einsenkte,  sondern  von  der 
massiven  Glasstange,  an  welcher  er  die  Ausdehnung  des  Glases  nach  dem 
Verfahren  von  Roy  bestimmt  hatte,  einen  Keil  abschnitt  und  dessen  Ge- 
wichtsverlust im  Wasser  bestimmte.  Matthiessen  setzt  dfts  Volumen  des 
Wassers  bei  4®  C.  gleich  1,  und  findet  dann,  dafs  das  Volumen  bei  <® 
sich  darstellen  läfst  durch  folgende  Gleichungen 

von  4®  bis  32® 

V,  = 1 — 0,000  002  5300  (<  — 4)  -f-  0,000  008  3890  (t  — 4)s 

— 0,000  000  071  73  (t  — 4)3, 

von  32®  bis  100“ 

V,  = 0,999  695  + 0,000005  4724  i*  — 0,000  000  Oll  260 13. 

Wir  werden  die  hiernach  berechneten  Volumina  mit  den  von  andern 
Experimentatoren  erhaltenen  nachher  in  einer  Tabelle  zusammenstellen. 

Die  Methode  von  Hällström,  obwohl  theoretisch  durchaus  einwurfs- 
frei,  läfst  bei  der  praktischen  Ausführung  doch  zwei  Bedenken  zu,  die 
es  fraglich  erscheinen  lassen,  ob  mit  derselben  die  äufserste  Genauigkeit 
erreichbar  ist.  Denn  zunächst  ist  die  Beweglichkeit  des  in  das  Wasser 
eingetauchten  Körpers  durch  die  Reibung  im  Wasser  einigermafsen  ge- 
hemmt, so  dafs  die  Wage  die  kleinsten  Gewichtsdifferenzen  nicht  mehr 
angeben  kann.  Um  die  dadurch  entstehende  Ungenauigkeit  in  den 
Wägungen  auszugleichen,  mufs  man  den  eintauchenden  Glaskörper  ziem- 
lich grol's  nehmen,  so  dafs  gegenüber  der  ganzen  Menge  des  verdrängten 
W'assers  diese  Ungenauigkeit  der  Gewichtsbestimmung  verschwindend  klein 
ist.  Dann  aber  kann  man  die  Temperatur  des  verdrängten  Wassers  nicht 
mit  der  vollsten  Genauigkeit  bestimmen.  Denn  das  Wasser,  in  welches 
der  Körper  eintaucht,  darf  nicht  mit  einer  Rührvorrichtung  bewogt  wer- 
den, da  die  dann  eintretenden  Strömungen  jede  Wägung  unmöglich  machen. 
In  dem  ruhig  Btehenden  Wasser  ist  es  aber  kaum  zu  vermeiden,  dafs  die 
verschiedenen  Schichten  des  Wassers  eine  etwas  verschiedene  Temperatur 
haben.  Das  Thermometer,  welches  man  stets  so  aufstellt,  dafs  sein  Ge- 

1)  Hagen,  Abhandlungen  der  Kgl.  Akademie  derWissenschaften  zu  Berlin  1855. 

8)  Matthiessen , Poggend.  Ann.  Bd.  CXXV1II. 
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Ms  der  Mitte  des  Körpers  möglichst  nahe  ist,  gibt  dann  aber  nur  die 
Temperatur  der  bestimmten  Schicht  an,  in  der  das  Gofäfs  sich  befindet. 

Unzweifelhaft  sind  deshalb  die  Methoden  vorzuziehen,  welche  die 
Ausdehnung  des  Wassers  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  in  GeMsen, 
sei  es  durch  Wägung,  sei  es  in  Dilatometern  bestimmen.  Diese  Methoden 
sind  deshalb  von  sämtlichen  andern  Experimentatoren  zur  Bestimmung 
der  Ausdehnung  des  Wassers  benutzt  worden,  da  fllr  das  Wasser,  wie 
für  alle  die  GeMswände  benetzenden  Flüssigkeiten,  eine  der  ftlr  das  Queck- 
silber von  Dulong  und  Kegnault  angewandten  ähnliche  Methode  nicht  an- 
wendbar ist.  Despretz1),  Muncke*),  Isidor  Pierre3),  Kopp4),  Plücker  und 
Geissler5),  Jolly“)  sowie  Kosetti7)  benutzten  die  dilatometrische  Methode, 
Henrici8)  die  Methode  durch  Wägung  des  Wasser«  in  Pyknometern. 

Pierre  hat  aus  seinen  Beobachtungen  keinen  Ausdruck  für  den  Aus- 
dohnungskoefficienten  des  Wassers  abgeleitet,  und  wie  Frankenheim  später 
gezeigt  hat9),  lassen  sich  die  Beobachtungen  Pierres  trotz  ihrer  nahen 
Übereinstimmung  selbst  fllr  nahe  gleiche  Temperaturintervalle  nicht  durch 
eine  Gleichung  darstellen. 

Mit  der  musterhaftesten  Sorgfalt  sind  die  Versuche  von  Kopp  an- 
gestellt. Wegdn  der  vielfachen  Vorsichtsmaßregeln,  welche  er  bei  der 
Bestimmung  der  Volumverhältnisse  seiner  Dilatometer,  bei  derjenigen  der 
Temperatur  sowie  bei  den  Beobachtungen  anwandte , müssen  wir  auf  das 
Original' verweisen,  in  welchem  alle  Einzelheiten  auf  das  genaueste  be- 
schrieben sind.  Kopp  findet,  dafs  die  Ausdehnung  des  Wassers  von  0“ 
bis  100°  sich  nicht  durch  eine  Gleichung  darstellen  läfst,  sondern  dafs  es 
4 Gleichungen  bedarf,  um  das  Volumen  einer  Wassermenge  in  den  ver- 
schiedenen Temperaturen  darzustellen.  Setzt  man  das  Volumen  des  Wassers 
bei  der  Temperatur  0°  gleich  1 , so  ist  es  zwischen  0°  und  26°  bei  der 
Temperatur  t 

v,  = 1 — 0,000  06 1 045  / + 0,000  007  7 18.1 1*  — 0,000  000  037  34  t\ 

Das  Maximum  der  Dichte  oder  das  kleinste  Volum  findet  Kopp  hier- 
nach bei 

I = 4°, 08, 

also  fast  identisch  bei  derselben  Temperatur  wie  Hällström,  der  es  bei 
4°, 108,  also  um  0,028  höher  fand.  Der  Unterschied  fällt  innerhalb  der 
Beobaehtungsfebler10).  Kopp  erhält 

sitl  = 1,000139,  r4lI  = 0,999861. 

1)  VespreU,  Annalen  de  chirn.  et  de  phys.  T.  LXX. 

2)  Manche,  Gehlers  Phys.  Wörterbuch.  H.  Aufl.  Bd.  II.  Art.  Dichtigkeit. 
Bd.  X.  1.  Art.  Wärme,  Ausdehnung  p.  912. 

3)  Vierte,  Annales  de  chim  et  de  phys.  111.  Sdr.  T.  XV. 

4)  Kupp,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXX1I.  Liebigs  Ann  Bd.  XCIII. 

fi)  Pliicker  und  Geissler,  Poggeud.  Ann.  Bd.  LXXXVL 

6)  Jolly,  Monatsber.  der  Münchener  Akademie  1861.  p.  141 

7)  Vosetti,  Atti  dell'lnstituto  Veneto  voL  Xll.  und  vol.  XIII.  Poggend. 
Ann.  ErgünzungBband  V. 

8)  Henrici  in  der  Abhandlung  von  .Toi ly  a.  a.  0. 

9)  Prankenheim,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXXV1. 

10)  Ober  die  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximums  sehe  man  auch  V.  Kxner, 
Wiener  Berichte.  Bd.  LXV11I.  Exner  findet  die  Temperatur  gleich  3°, 945. 
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Zwischen  25°  und  50°  wird  das  Volumen  vt 

v,  = 1 — 0,000  065  4151  + 0,000  007  7587  I*  — 0,000  000  035  408  I3, 
zwischen  50°  und  75° 

v,  = 1 + 0,000  059  16  t + 0,000  003  1849  ls  -j-  0,000  000  007  2848  t3 
und  schließlich  zwischen  75°  und  100° 

r,  = 1 + 0,000  086  45  t -f-  0,000  003  1892  I*  -f  0,000  000  002  4487  t\ 

Henrici  leitet  aus  seinen  Versuchen  zwischen  28°  und  100°  drei  Formeln 
ab,  die  erste  von  28°  bis  50°,  die  zweite  von  50°  bis  80°,  die  dritte 
von  80°  bis  100°.  Die  Gleichungen  sind  zwischen  28°  und  50° 

v,  = 1 + 0,000  066  59 1 — 0,000  002  277  t'  + 0,000  000  02 1 264  <s 
— 0,000  000  001  9644  l4, 

zwischen  50°  und  80" 

r,  = 1 — 0,000  304  19  I -f-  0,000  019  4546  t*  — 0,000  000  226  45  t3 
+ 0,000  000  001  087  31 1\ 

zwischen  80°  und  100° 

v,  = 1 — 0,000  064  68  t + 0,000  006  7561  — 0,000  000  017  994  t'\ 

Jolly  hat  seine  Beobachtungen  in  einer  Tabelle  zusanuuengestellt,  wir 
teilen  dieselbe  bis  40°  von  Grad  zu  Grad,  über  40°  von  5°  zu  5°  mit; 
dieselbe  ist  jedoch  so  umgerechnet,  dafs  das  Volumen  des  Wassers  bei 
4"  gleich  1 gesetzt  ist,  so  dafs  also  die  folgenden  Zahlen  das  Volumen 
von  1 Gramm  Wasser  in  Kubikcentimetem  bei  den  verschiedenen  Tem- 
peraturen gibt. 

Wasservolumina  nach  Jolly. 


Temperatur 

Volumen 
des  Wassers 

Temperatur 

|_ 

Volumen  , 
des  Wasser« 

Temperatur 

Volumen 
des  Wassers 

0°C. 

1,000126 

18°  C. 

1,001336 

36°  C. 

1,006177 

1 

1,000098 

19 

1,001525 

37 

1,006532 

2 

1,000030 

20 

1,001745 

38 

1,006902 

3 

1,000010 

21 

1,001936 

39 

1,007259 

4 

1,000000 

22 

1,002155 

40 

1,007627 

5 

1,000006 

23 

1,002380 

45 

1,009641 

6 

1,000029 

24 

1,002613 

50 

1,011877 

7 

1,000059 

25 

1,002856 

55 

1,014320 

8 

1,000109 

26 

1,003096 

60 

1,016954 

9 

1,000171 

27 

1,003355 

65 

1,019752 

10 

1 ,000248 

28 

1,003639 

70 

1,022384 

11 

1,000336 

29 

1,003929 

75 

1,025770 

j 12 

1,000449 

30 

1,004234 

80 

1,029003 

13 

1,000557 

31 

1,004539 

85 

1,032346 

14 

1,000696 

32 

1,004855 

90 

1,035829 

15 

1,000847 

33 

1,005179 

95 

1,039483 

16 

1,000994 

34 

1,005503 

100 

1,043116 

17 

1,001 156 

35 

1,005823 
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Um  beurteilen  zu  können,  win  weit  die  von  den  verschiedenen  Ex- 
perimentatoren erhaltenen  Zahlen  von  einander  abweichen,  sind  in  folgender 
Tabelle  die  von  Kopp,  Jolly,  Pierre,  Hagen  und  Matthiessen  für  die 
Wasservolume  gefundenen  Werte  zusammengestellt;  die  Werte  von  Pierre 
sind  aus  der  von  Frankenheim  nach  den  Pierreschen  Versuchen  berechneten 
Tabelle  entnommen,  um  jedesmal  für  die  vollen  Grade  die  entsprechen- 
den Werte  zu  haben. 

Zusammeustellnng  der  von  den  verschiedenen  Experimentatoren  erhaltenen 
Werte  der  Wasservolame. 


Volume  des  W'assers  nach 


! Temperatur 

Kopp 

Jolly 

Pierre 

Hagen 

Matthiessen 

0"  C. 

1,000123 

1,000126 

1,000118 

1,000127 

— 

10 

1,000247 

1,000257 

1,000271 

1,000269 

1,000271 

20 

1,001690 

1,001732 

1,001717 

1,001721 

1,001814 

| 30 

1,004187 

1,1X14234 

1,004195 

1,004250 

1,004345 

40 

1,007654 

1,007627 

1,007636 

1,007711 

1,007730 

50 

1,011890 

1,011877 

1,011939 

1,011994 

1,011963 

60 

1,016715 

1,016954 

1,017243 

1,017009 

1,016964 

70 

1,022371 

1,022384 

1,023064 

1,022675 

1,022648 

80 

1,028707 

1,029003 

1,029486 

1,028932 

1,028953 

90 

1,035524 

1,035829 

1,036421 

1,035715 

1,035813 

100 

1,043114 

1,043116 

1,043777 

1,042969 

1,043150 

Sieht  man  von  den  Pierreschen  Zahlen,  welche  in  höhem  Tempera- 
turen entschieden  zu  grofs  sind,  ab,  so  stimmen  die  Zahlen  der  andern 
Beobachter  im  allgemeinen  bis  auf  4 Decimalstellen  überein.  Die  Zahlen 
von  Jolly  liegen  ungeftihr  in  der  Mitte,  die  von  Hagen  und  Matthiessen 
sind  etwas  grölker,  die  von  Kopp  etwas  kleiner. 

Eosetti1)  hat  aus  seinen,  von  denen  Jollys  nur  wenig  abweichenden 
Versuchen,  und  denen  der  übrigen  Experimentatoren  eine  Tabelle  berechnet 
für  die  Volume  und  Dichtigkeit  des  Wassers,  auf  jene  bei  4°  als  Einheit 
bezogen;  dieselbe  gibt  die  mittlern  der  von  den  verschiedenen  Experimen- 
tatoren erhaltenen  Werte,  somit,  wenn  wir  den  verschiedenen  Beobach- 
tungen gleiches  Gewicht  beilegen,  die  wahrscheinlich  richtigsten  Werte. 
Da  man  die  Ausdehnung  des  Wassers  vielfach  benutzt,  um  Volumen 
und  Ausdehnungskoefticienten  gröfserer  Gefllfse  zu  bestimmen,  möge  die 
Rosettische  Tabelle  hier  Platz  linden’). 


1)  Uotttli  a.  a.  0.  Poggend.  Ann.  Erg.  V. 

2)  Eine  andere  Tabelle  hat  kürzlich  Volkmann  (Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV) 
aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  abgeleitet  und  bei  der  Gelegenheit  die 
Arbeit  Rosettis  ziemlich  scharf  kritisiert.  Indes  weichen  die  Zahlen  Volkmanns 
nur  innerhalb  der  Unsicherheitsgrenzen  der  Zahlen  von  denen  Kosettis  ab. 
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Tabelle  der  Dichtigkeiten  und  Volume  des  Wassers  nach  Rosetti. 


Dichte 

Volumen 

Dichte 

Volumen  | 

; 1 

— ..  J 

d 

V 

d 

V 

0 

0,999871 

1,000129 

31 

0,99547 

1,00455  1 

i 

0,999928 

1,000072 

32 

0,99517 

1,00486 

2 

0,999969 

1,000031 

33 

0,99485 

1,00518 

3 

0,999991 

1,000009 

34 

0,99452 

1,00551 

4 

1,000000 

1,000000 

35 

0,99418 

1,00586 

5 

0,999990 

1,000010 

36 

0,99383 

1,00621 

6 

0,999970 

1,000030 

37 

0,99347 

1,00657 

7 

0,999933 

1,000067 

38 

0,99310 

1,00694 

8 

0,999886 

1,000114 

39 

0,99273 

1,00732 

9 

0,999824 

1,000176 

40 

0,99235 

1,00770  | 

10 

0,999777 

1,000223 

41 

0,99197 

1,00809 

11 

0,999655 

1,000345 

42 

0,99158 

1,00849 

12 

0,999549 

1,000451 

43 

0,99118 

1,00889 

13 

0,999430 

1,000570 

44 

0,99078 

1,00929 

14 

0,999299 

1,000701 

45 

0,99037 

1,00971 

15 

0,999160 

1,000841 

46 

0,98996 

1,01014 

16 

0,999002 

1,000999 

47 

0,98954 

1,01057 

17 

0,998841 

1,001160 

48 

0,98910 

1,01101 

18 

0,998654 

1,001348 

49 

0,98865 

1,01148 

19 

0,998460 

1,001542 

50 

0,98819 

1,01195 

20 

0,998259 

1,001744 

55 

0,98581 

1,01439 

21 

0,998047 

1,001957 

60 

0,98338 

1,01691 

22 

0,997828 

1,002177 

65 

0,98074 

1,01964 

23 

0,997601 

1,002405 

70 

0,97794 

1,02256  | 

24 

0,997367 

1,002641 

75 

0,97498 

1,02566 

25 

0,997120 

1,002888 

80 

0,97194 

1,02887 

26 

0,996866 

1,003144 

85 

0,96879 

1,03221 

27 

0,996603 

1,003408 

90  ’ 

0,96556 

1,03567 

28 

0,996331 

1,003682 

95 

0,96219 

1,03931 

29 

0,996051 

1,003965 

100 

0,95886 

1,04312 

30 

0,995765 

1,004253 

Die  Ausdehnung  des  Wassers  unterhalb  4°  hat  nicht  bei  0°  ihre 
Grenze,  sondern  sie  dauert,  wenn  man  das  Wasser  durch  gewisse  später 
zu  besprechende  Vorsichtsmafsregeln'  flüssig  erhält,  auch  unterhalb  des 
Gefrierpunktes  fort.  Nachdem  schon  früher  Despretz1)  und  Pierre*)  die 
Ausdehnung  des  Wassers  unterhalb  0“  beobachtet,  hat  vor  kurzem  Weidner’) 
in  mehrern  sehr  genauen  Versuchsreihen  die  Ausdehnung  des  Wassers  bis 
— 10®  verfolgt;  in  nachfolgender  Tabelle  sind  die  von  den  drei  Beobachtern 
erhaltenen  Zahlen  zusammengestellt. 


1)  Denprett , Poggend.  Ann.  Bd.  LXlt. 

2 Pierre,  nach  der  Berechnung  von  Frnnkenheim  Poggend.  Annalen 
Bd.  LXXXVi. 

S)  Weidner,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXX1X. 
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Temperatur 

Waasorvoltim  nach 

Weidner 

Despretz  Pierre 

+ 4°C. 

1,0000000 

1,0000000 

1 ,0000000 

3 

1,0000136 

1,0000083 

1,0000055 

2 

1,0000394 

1,0000331 

1,0000267 

1 

1,0000798 

1,0000730 

1,0000631 

o 

1,0001360 

1,0001269 

1,0001183 

— 1 

1,0002090 

1,0002138 

1,0002145 

2 

1,0003010 

1,0003077 

1,0003172 

3 

1,0004140 

1,0004222 

1,0004300 

4 

1,0005490 

1,0006619 

1,0005565 

5 

1,0007080 

1,0006987 

1,0007002 

6 

1,0008910 

1,0009184 

1,0008648 

7 

1,0011010 

1,0011354 

1,0010538 

8 

1,0013487 

1,0013734 

1,0012709 

9 

10 

1,0016070 

1,0019070 

1,0016310 

1,0015196 
1,0018034  | 

Wie  man  sieht  ist  die  Ausdehnung  des  Wassers  beim  Abkühlen  eine 
recht  beträchtliche,  so  dafs  bei  — 9°C.  das  Volumen  ungefähr  gleich  dem 
bei  + 20°  ist. 

Hirn  hat  die  Ausdehnung  des  Wassers  bis  zur  Temperatur  200°  ver- 
folgt1), die  angewandte  Methode  war  die  dilatometrische,  jedoch  mit 
solchen  Modifikationen,  wie  sie  die  hohe  Temperatur  und  die  Notwendig- 
keit, das  Wasser  am  Sieden  zu  verhindern,  notwendig  machte.  Wir  be- 
schreiben den  Apparat  etwas  genauer,  da  ihn  Hirn  in  derselben  Form 
auch  zu  den  später  zu  besprechenden  Versuchen  Uber  die  specifische 
Wärme  der  Flüssigkeiten  in  hohen  Tomperaturon  benutzte. 

Das  GefÄfs,  in  welchem  das  Wasser,  dessen  Ausdehnung  untersucht 
werden  sollte,  erhitzt  wurde,  war  ein  Kupferey  linder  Bll  Fig.  16  von 
7,9254  Liter  Inhalt,  dessen  obere  Öffnung  durch  den  hohlen  Pfropfen 
bbbb  von  Kupfer  fest  verschlossen  werden  konnte.  Die  von  diesem  Pfropfen 
in  den  Cylinder  bis  nahe  auf  den  Boden  desselben  hinabreichende  unten 
geschlossene  Röhre  diente,  wie  die  Figur  zeigt,  zur  Aufnahme  des  Thermo- 
meters. Die  Röhre  wurde  deshalb  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  welches 
das  Thermometer  eingesenkt  wurde.  Da  das  Quecksilber  die  Temperatur 
dos  umgebenden  Wassers  annimmt,  so  gibt  das  in  dasselbe  eintauchendo 
Thermometer  die  Temperatur  des  Wassers  an. 

Der  Kupfercylinder  llll  wurde  getragen  durch  eine  Röhre  ttt't ',  wolche 
gleichzeitig  den  innern  Raum  des  Kupfercylinders  mit  dem  innern  Raum 
des  schmiedeeisernen  Kessels  llll  in  Verbindung  setzte,  dessen  Inhalt 
gleich  zwei  Liter  war.  Dieser  Kessel  llll  stand  auf  der  untern  Platte 
des  Tisches  Tl'ee,  durch  dessen  obere  Platte  die  Röhre  ttt’t'  mit  sanfter 
Reibung  hindurchging. 


1)  llirn,  Ann.  de  cbim.  et  de  phyB.  4 Ser.  T.  X. 
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Der  Boden  des  Kessels  hatte  drei  Durchbohrungen,  die  eine  setzte 
das  Innere  des  Kossels  mit  dem  Hahne  r,  die  andere  das  Innere  mit  der 


Kig.  16. 
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eisernen  Röhre  mm  mm  in  Verbindung,  deren  vertikaler  Teil  eine  Höhe 
von  10,5  m.  hatte.  Durch  die  dritte  centrale  Durchbohrung  ging  in  einer 
Stopfbüchse  die  Achse  der  Rolle  A , welche  sich  durch  die  Röhre  lit  t' 
bis  in  den  Kupfercylinder  RR  fortsetzte.  Dort  trug  die  Achse  einen 
U-förmigen  Rührer,  welcher,  wenn  die  Rolle  gedreht  wurde,  das  Wasser 
in  lebhafte  Bewegung  versetzte. 

Das  obere  Ende  des  Rohres  mm  war  mit  einem  T- förmig  durch- 
bohrten Hahne  verschlossen,  durch  welchen  bei  der  richtigen  Stellung  des 
Hahnes  das  Innere  der  Röhre  mm  mit  dem  gebogenen  und  bei  g nach 
unten  offenen  Rohre  g' g in  Verbindung  stand. 

Aufserdem  war  auf  mm  als  Verlängerung  ein  1 in.  langes,  0,025m. 
weites  Glasrohr  gesetzt,  welches  mit  einer  Teilung  versehen  war,  welche 
den  innorn  Raum  in  Kubikcentimeter  teilte,  und  mit  welchem  bei  einer 
andern  Stellung  des  Hahnes  r'  der  innere  Raum  des  Rohres  mm  in  Ver- 
bindung stand.  Dieses  Glasrohr  wurde  bei  den  Versuchen  über  specifische 
Wärme  gebraucht. 

Zu  den  Ausdehnungsversuclien  wurde  zunächst  der  ganze  Apparat  ge- 
trocknet, dann  der  Stopfen  bbb'b“  ahgeschraubt  und  an  den  Hahn  r ein 
0,5  m.  langes  oben  mit  einem  Trichter  versehenes  Rohr  angesetzt.  Durch 
dieses  wurde  zunächst  der  Kessel  BR  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt,  und 
noch  so  viel  Quecksilber  zugegossen,  bis  es  in  dem  Rohre  tt  ebenfalls 
nahe  0,5  in.  Uber  dem  Boden  des  Kessels  stand.  Dann  wurde  der  Hahn  r 
geschlossen  und  dor  Kupfercylinder  mit  vorsichtig  luftfrei  gekochtem  Wasser 
angefüllt,  bis  das  Wasser  oben  aus  der  Öffnung  hervortrat;  sodann  wurde 
der  Stopfen  auf  den  Kupfercylinder  aufgeschraubt,  wobei  vorzüglich  darauf 
geachtet  wurde,  dafs  keine  Luftblase  in  dem  Cylinder  blieb,  und  das  Rohr 
mm  durch  die  Glasröhre  mit  Quecksilber  gefüllt,  worauf,  wenn  die  Tem- 
peratur des  ganzen  Apparates  eine  konstante  geworden  war,  der  Hahn  r' 
so  gestellt  wurde,  dass  mm  mit  dem  Ausflufsrohre  g’g  in  Verbindung 
stand.  Schliefslich  wurde  der  Kupfercylinder  mit  einem  doppelten  Mantel 
umgeben,  einem  innern  Mantel  vv  von  Blech,  und  einem  äufsern  von  Holz, 
zwischen  denen  ein  Zwischenraum  von  5 Cent.  war.  Durch  die  Deckel 
dieser  Mäntel  ragte  das  Thermometer  hervor  und  aufserdem  hatten  die- 
selben zwei  Öffnungen,  durch  welche  die  Verbrennungsgase  der  4 Gas- 
flammen abziehen  konnten,  durch  welche  der  Kupfercylinder  und  der 
ganze  innere  Raum  des  Mantels  vv  erwärmt  wurde. 

Wenn  von  einer  bestimmten  Temperatur  („  an  der  Apparat  auf  eine 
höhere  Temperatur  I,  erwärmt  wurde,  so  dehnte  sich  das  Wasser  aus 
und  drückte  auf  das  in  dem  Rohre  tt  und  dem  Kessel  BB  enthaltene 
Quecksilber;  infolge  dessen  wurde  das  Quecksilber  in  das  Rohr  gg'  ge- 
trieben und  flofs  durch  g aus,  so  lange  die  Temperatur  des  Wassers  stieg. 
War  die  Temperatur  konstant  geworden,  so  hörte  das  Ausfliefsen  auf, 
und  das  Volumen  des  ausgeflossonen  Quecksilbers  war  gleich  der  Volum- 
vergröfserung  des  erwärmten  Wassers,  während  die  Temperatur  von  t„ 
auf  ft  gestiegen  war.  Wie  man  daraus  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit 
ableiten  kann,  ergibt  sich  folgendermafsen.  Ist  t>„  das  Volumen  des 
Kupfercylinders  bei  der  Temperatur  t„  und  sn  die  Dichtigkeit  der  Flüssig- 
keit im  Cylinder  bei  derselben  Temperatur,  so  ist  t>0s0  das  Gewicht  der 
bei  <0U  in  dem  Cylinder  enthaltenen  Flüssigkeit.  Bedeuten  vt  und  s, 
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dasselbe  bei  der  höheren  Temperatur  t,,  so  ist  vlsl  das  Gewicht  der  bei 
dieser  Temperatur  noch  im  Cylinder  vorhandenen  Flüssigkeit.  Die  Differenz 


ist  bei  dem  Erwärmen  in  den  Kessel  BB  hinabgestiegen  und  hat  dort 
das  bei  g ansgeflossene  Quecksilber  verdrängt.  Ist  das  Gewicht  des  aus- 
geflossenen Metalls  gleich  p und  x die  Temperatur  desselben  im  Kessel  BB, 
so  ist  das  Volumen  des  Quecksilbers,  an  dessen  Stelle  Wasser  getreten  ist, 

P • (1  + «0 
8 ’ 

wenn  a den  Ausdehnungskoefticientcn  des  Quecksilbers  und  ä dessen 
Dichtigkeit  bei  0“  bedeutet.  Das  Wasser  hat  beim  Hinabsteigen  in  das 
untere  Gefäfs  sofort  die  Temperatur  r des  in  demselben  vorhandenen 
Quecksilbers,  die  durch  ein  eigenes  an  BB  angebrachtes  Thermometer 
gemessen  wurde,  angenommen.  Bezeichnen  wir  deshalb  die  Dichtigkeit 
des  Wassers  bei  iu  mit  s, , so  ist  , 

p(l  + gt)  _ 


das  Gewicht  des  verdrängten  Wassers,  und  darnach 

p(l  + <**) 


vBs„  — v,  s,  = 


s,  ....  (A). 


Setzen  wir  nun  t0  als  0°  voraus  und  bezeichnen  den  Ausdehnungs- 
koefficient  der  Flüssigkeit  von  0 bis  t,  mit  an,  von  0 bis  x mit  ax,  so  ist 


» + “,«  ’ * 


1 + “r 


und  daraus 


r. ^ f(l  + at)  _ 1 

1 -|-  an  8 1 f ar 


und  setzen  wir  den  kubischen  Ausdehnungskoefficienten  des  Kupfers  k 


*«.  \ 


p(l  + ax) 


t 

i + o» 


(B). 


Aufser  p mufs  man  demnach  noch  v0,  k und  aT  kennen,  um  a,,  zu 
erhalten.  v0  wurde  von  Hirn  direkt  bestimmt,  indem  er  bei  einer  Tem- 
peratur von  25“, 6 den  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  abwog  und  aus  den 
von  den  früheren  Beobachtern  gelieferten  Zahlen  für  das  Volumen  des 
Wassers  zwischen  0°  und  100°  zunächst  das  Volumen  des  Geflifses  bei 
25°,C  berechnete.  Mit  dem  bekannten  Ausdehnungskoefficienten  des  Kupfers 
wurde  daraus  das  Volumen  vtj  berechnet.  Für  at  wurde,  da  die  Tem- 
peratur des  Kessels  BB  stets  nahe  30°  war,  ebenfalls  der  sich  aus  den 
früheren  Ausdehnungsbeobachtungen  ergebende  Wert  genommen.  Durch 
einen  direkten  Versuch  kontrolierte  Hirn  aufserdem  den  angenommenen 
Wert  von  k,  indem  er  den  mit  Wasser  gefüllten  Apparat  von  22°, 74  bis 
101°, 78  erwärmte  und  das  Gewicht  des  ausgeflossenen  Quecksilbers  be- 
stimmte. Indem  er  die  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  diesen  Temperaturen 
aus  den  Tabellen  von  Despretz  nahm,  hatte  er  nur  die  Gleichung  {A ), 
in  der  v0  durch  das  mit  dem  angenommenen  Werte  von  k berechnete 

WCllkm  , Physik.  III.  4.  Aull.  <5 
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*!is,74  ersetzt  wurde,  nach  vt  aufzulösen.  Er  fand  so  für  k den  Wert 
0,00005024,  während  er  zur  Berechnung  von  ua  fUr  I:  = 0,000051  ge- 
setzt hatte. 

Hirn  beobachtete  in  dieser  Weise  die  Ausdehnung  des  Wassers  von 
101°  bis  182°,  indem  or  bei  acht  verschiedenen  Temperaturen  die  bei 
einer  Erwärmung  von  101°  an  ausgeflossenen  Quecksilbernlengen  bestimmte. 
Indem  er  zu  den  beobachteten  Mengen  dann  jene  addierte,  welche  nach 
den  Despretzschen  Zahlen  bei  einer  Erwärmung  von  4"  bis  101°  ausge- 
flossen sein  würde,  hatte  er  alle  Gröfsen,  um  die  Ausdehnung  des  Wassers 
zu  bestimmen.  Es  zeigte  sich,  dafs  zwischen  100°  und  2(X>°  sich  das 
Volumen  des  Wassers  bezogen  auf  dasselbe  bei  0°  als  1 sehr  genau  wieder- 
geben liefs  durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

v «=  1 -f-  nt  -f-  bl2  4-  ct3  -f-  dt*, 

worin  waren 

o = 0,000  108  678  75;  b = 0,000003  007  365  3; 

c = 0,000000002  873  042  2;  d = — 0,000000000  006  645  703. 
Für  die  Volumina  des  Wassers  gibt  Hirn  folgende  Zahlen 


200° 

1,158  99 

140° 

1,079  49 

180° 

1,126  78 

120° 

1,059  92 

160° 

1,101  49 

100° 

1,043  15 

Es  ist  dabei  zu  beachten,  dafs  bei  allen  Versuchen  das  Wasser  unter 
dem  Drucke  von  10,5  in.  Quecksilber  vermehrt  uui  den  Barometerstand 
sich  befand,  dafs  also  die  Ausdehnung  unter  einem  viel  liühern  Drucke 
beobachtet  ist  als  diejenige,  welche  den  früheren  Zahlen  entsprach.  Dafs 
der  Einflufs  dieses  Druckes  indes  verschwindend  klein  ist,  ergibt  sich  aus 
dem  zur  Kontrole  des  Ausdehnungskoeffieienten  des  Kupfers  angestellten 
Versuch. 

§.  9- 

Ausdehnung  anderer  Flüssigkeiten.  Despretz,  Pierre,  Kopp  und 
Hirn  haben  ihre  Versuche  über  die  Ausdehnung  auf  eine  ganze  Reihe 
von  Flüssigkeiten  ausgedehnt,  Despretz1)  besonders  hat  Salzlösungen  und 
wasserhaltigen  Alkohol  genauer  untersucht.  Für  alle  diese  Flüssigkeiten, 
deren  Hauptbestandteil  Wasser  ist,  findet  er  ebenfalls  ein  Maximum  der 
Dichtigkeit,  aber  bei  niedrigerer  Temperatur,  und  zwar  gibt  er  an,  dafs 
die  Vertiefung  der  Temperatur  der  stärksten  Zusammenziehnng  nahezu 
proportional  sei  der  Menge  des  fremden  dem  Wasser  hinzugeiügten  Stoffes. 
Um  ein  Beispiel  anzuführen  erwähnen  wir,  dafs  eine  Lösung  von  7,4  Ge- 
wichtsteilen Alkohol  in  100  Wasser  das  Maximum  der  Dichtigkeit  bei 
2°, 3;  eino  Lösung  von  1,26  Teilen  Kochsalz  und  100  Wasser  das  Dichtig- 
keitsmaximum  bei  1,2,  also  um  2°, 8 tiefer  hat  als  reines  Wasser;  löst 
man  die  doppelte  Menge  Salz  in  derselben  Wassermonge,  so  wird  die  Tem- 
peratur des  Dichtigkeitsmaximum  wieder  2°, 8 tiefer,  sie  wird  1,6  — 1,7  Grad 
unter  0. 


1)  Despretz,  Annalen  de  chim.  et  de  phy*.  T.  LXX. 
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Keine  der  vielen  andern  Flüssigkeiten,  welche  Kopp  und  Pierre  unter- 
sucht  haben,  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten,  alle  dehnen  sich  in  den  unter- 
suchten Temperaturintervallen  beim  Erwärmen  stetig  aus.  Nach  den  Unter- 
suchungen sowohl  von  Kopp1)  und  Pierre4),  welche  die  Ausdehnung  der 
verschiedenen  Flüssigkeiten  bis  in  die  Nähe  ihrer  Siedepunkte  beobachteten, 
als  nach  den  Versuchen  von  Hirn5),  welcher  in  der  im  vorigen  Paragraphen 
besprochenen  Weise  die  Ausdehnung  einer  Anzahl  Flüssigkeiten  in  weit 
höhere  Temperaturen  verfolgte,  lüfst  sich  das  Volum  der  Flüssigkeiten 
durch  eine  Gleichung  von  der  Form 

t't  = Vq  ( 1 -|-  d l -{--  b l4  c t5  -f-  dt4) 

darstellen,  in  welcher  bis  zum  Siedepunkte  der  Flüssigkeiten  d im  all- 
gemeinen gleich  Null  gesetzt  werden  kann,  so  dafs  bis  dahin  eine  Gleichung 
mit  drei  von  der  Temperatur  abhängigen  Gliedern  ausreicht.  In  nach- 
folgender Tabelle  sind  die  meisten  der  Ausdehnungskoefticienten , welche 
oben  genannte  Experimentatoren  bestimmt  haben,  zusammengestellt,  anfsor- 
dem  ist  hier  sofort  die  Dichtigkeit  der  Flüssigkeiten  angegeben.  Die 
Reihenfolge  ist  alphabetisch. 


Tabelle  der  AiisdehmmgskuefQmiiteii  der  Flüssigkeiten 

c,  =»  (1  -f  a<  + 6t*  + ct *)  • t>„. 


Name 

der  Flüssigkeiten 

Dichte 
bei  0° 

* 

C 

Beobachter! 

Aceton 

0,81440 

0,00184810 

0,0000026090 

0,0000000115592 

Kopp 

Acetylchlorid 

1,1305 

0,001316 

0,0000033706 

— 

Äthylalkohol 

0,80950 

0,00101139 

0,0000007836 

0,000000017618 

11 

Äthyläther 

0,73668 

0,00148026 

0,00000350316 

0,000000027007 

Äthyl,  ameisensanres 

0,94474 

0,00136446 

0,00000013538 

0,000000039248 

,, 

„ benzoesaures 

1,0657 

0,00093094 

0,00000006313 

0,0000000049928 

,,  bernsteinsaur. 

1,0718 

0,0010088 

0,00000033282 

0,000000005170 

„ buttersaures 

0,90412 

0,00117817 

0,0000013093 

0,000000009560 

„ essigsaures 

0,91046 

0,0012738 

0,0000021914 

0,000000011797 

»4 

„ kohlensauren 

0,9998 

0,0011711 

0,00000052596 

0,000000009852 

1> 

,,  oxalsaures 

1,1016 

0,0010688 

0,0000008417 

0,000000004725 

11 

„ propionsaures 

0,9231 

0,0012860 

0,00000051386 

0,000000017305 

tf 

„ salpetersuur. 

1,1322 

0,0011290 

0,0000047915 

0.000000018418 

«7 

„ zimiutsaures 
Äthylbromid 

1,0656 

0,0008109 

0,00000064016 

0,00000000X437 

1,4733 

0,001837627 

0,00000150134 

0,000000016900 

Pierre 

Äthylchlorid 

0,9214 

0,00157458 

0,0000028136 

0,000000015098 

Äthyljodid 

1,9754 

0,00114225 

0,0000019638 

0,000000000*206 

1t 

Äthylsullid 

0,8367 

0,00119642 

0,00(10018065 

0,000000007882 

11 

Aldehyd 

0,80092 

0,0015464 

0,0000069745 

— 

Kopp 

Ameisensäure 

1,2227 

0,00099269 

0,00000062514 

0,000000005965 

Amylalkohol 

0,8248 

0,000972 

0,0000008565 

0,000000020218 

11 

Amjl , benzoesanres 

1,0039 

0,00082495 

0 00000073036 

0,000000001283 

11 

„ essigsaures 

0,8837 

0,0011501 

0,00000009046 

0,000000013015 

valeriansaures 

0,8793 

0,0010317 

0,00000008325 

0,000000007689 

„ 

Amylbromid 

1,1657 

0,001023212 

0,0000019008 

0,000000001975 

Pierre 

1)  Kopp,  Poggend.  Anu.  Bd.  LXXI1.  Liebigs  Anu.  Bd.  XCI1I,  XCIV,  XCV, 

xcvhl 

2)  Pierre , Annales  de  chim.  et  de  phys.  3.  Sdr.  T.  XV,  XIX,  XX,  XXI, 
XXXI,  XXXI11 

3)  Hirn,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  4.  Sdr.  T.  X. 

6* 
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Name 

der  Flüssigkeiten 

Dichte 
bei  0° 

a 

b 

c 

Beobachter 

A mylehlorid 

0,8958 

0,001171549 

0,0000005007 

0,000000013537 

Pierre 

Amyljodid 

1,4676 

0,0009650 

0,0000012314 

0,0000000084 1 1 

Kopp 

Amylmercaptan 

0,8548 

0,0010325 

0,0000017259 

0,000000001531 

„ 

Anilin 

l,03Gt 

0,0008173 

0,00000091900 

0,01)0000000627 

Benzoealkohol 

1,0028 

0,0007873 

0,00000051299 

0,000000002725 

41 

Benzol 

0,89911 

0,00117626 

0,00000127755 

(>,000000008065 

Benzoylchlorid 

1,2324 

0,00085893 

0,00000044219 

0,00000001)2714 

11 

Bittermandelöl 

1,0636 

0,0009402 

0,00000082045 

0,0000001108060 

Brom 

3,1872 

0,00103818 

0 0000017114 

0,000000005447 

Pierre 

Butte  rsaure 

0,98862  0,0010461 

0,0000005624 

0,000000005420 

Kopp 

Bntyl 

0,7135 

0,0012125 

0,00000027930 

0,000000016297 

Chloral 

1,6183 

0,0009545 

0,0000022139 

0,000000056392 

Chlorkohlenatoff 

1,6490 

0,0008965 

0.00000203G6 

0,000000007483 

Pierre 

Zweif.  Chlorkohlenst. 

1,6298 

0,0011838 

0,0000008988 

0,0000001)13490 

Chloroform 

1,5262 

0,001107146 

0,00001)46647 

0,000000017432 

Chlorschwefel 

1,7055 

0,0009691 

0,00000003818 

0,000000007318 

Kopp  i 

Cuminol 

0,9832 

0,0008415 

0 0000002222 

0, 000000003484 

Cymol 

0,8778 

0,0009406 

0,0000003808 

0,000000004866 

KssigsSure 

1,0969 

0,00105307 

0,0000018389 

0,000000000791 

Methylalkohol 

0,8142 

0,0011342 

0,0000013635 

0,000000008741 

Methyl,  ameisensaur. 

0,9984 

0,0014055 

0,0000017131 

0,00001)0046947 

„ benzoesaures 

1,1026 

0,0008939 

0 0000008529 

0,00001X1002693 

,,  buttersaures 

0.92098 

0,00119565 

0,0000018103 

0,0000110009829 

,,  essigsaures 

0,9562 

0,0012779 

0,0000039471 

0 00(101  H1U03G39 

„ salicylsanres 

1.1969 

0,0008136 

0,0000004008 

(1,000(100002550 

„ valeriansaur. 

0,9015 

0,00112115 

0,0000017044 

0,1X10000005862 

Methylbromid 

1,6644 

0,00141520 

0,0000033153 

0,000000113809 

Pierre 

Methylcyanid 

0,8347 

0,1012118 

0,0000017780 

0,0001X10015322 

Kopp 

Methvljodid 

2,1992 

0,00119969 

0,0000021633 

0,000000010061 

Pierre 

Nitrobenzol 

1,2002 

0,0008263 

0,0000005225 

0,000(100001378 

Kopp 

Olivenöl 

0,000798 

- 0,0000007726 

0,1X10000008274 

l’hcnol 

0,000674 

0,0000017210 

0,000000000504 

Phenylcyanid 

1,0230 

0,0009338 

0,0000003072 

0,000000005796 

Propionsäure 

1,0161 

0,0011003 

0,0000002181 

0,000(100006979 

Schwefelkohlenstoff 

0,00113980 

0,0000013706 

0,000000019122 

Pierre 

Schwefelsäure  mit 
Wassersp.  Gew.  1,755 

1,765 

0,0006860 

— 0,0000004883 

0,000000002794 

Kopp 

Senfbl 

1,0282 

0,0010713 

0,0000000327 

0,000001X107357 

Terpentinöl 

0,0009003 

0,0000019696 

0,000000004499 

V aleriansünre 

0,9655 

0,0010476 

0,00001X124001 

0,000000008240 

1» 

Die  Grenzen,  innerhalb  deren  diese  Zahlen  gelten,  sind  im  allgemeinen 
0°  und  der  Siedepunkt  der  betreffenden  Flüssigkeit.  Die  Zahlen  von  Hirn, 
welche  für  einige  Flüssigkeiten  viel  höher  reichen,  sind  folgende: 

1.  Alkohol  bis  160°. 

a = 0,000  738  922  65  b •=  0,000 010  552  35 

c = 0,000  000  092  480  842  d = 0,000  000  000  404  135  67. 


2.  Äther  bis  120°. 

u = 0,001  348  9059  b = 0,000  006  5537 

c — — 0,000000034  490  75C  d — 0,000  000  000  337  720  62. 


Digitized  by  Google 


§.  10. 


Kubische  Ausdehnung  der  festen  Körper. 


85 


3.  Terpentinöl  bis  160°. 
a = 0,000  686  613  46 

c = — 0,000  000  025  536  316 

4.  Schwefelkohlenstoff  bis  150°. 
a = 0,001  168  0559 

c = 0,000  000  000  811  190  62 

5.  Zweifach  Chlorkohlenstoff  bis 
a — 0,001  067  1883 

c = — 0,000  000  014  942  81 


b = 0,000005  001  9897 

<1  = 0,000  000  000  069  055  495. 

b = 0,000  001  648  9598 

rf  = 0,000  000  000  060  946  589. 

50°. 

b = 0,000003  565  1378 
d = 0,000  000  000  085  182  318. 


Es  ergibt  sich  somit,  dafs  für  alle  Flüssigkeiten,  soweit  jetzt  die  Ver- 
suche reichen,  die  Ausdehnung  init  steigender  Temperatur  beträchtlich 
zunimnit,  und  zugleich,  dafs  diese  Zunahme  für  die  verschiedenen  Flüssig- 
keiten eine  sehr  verschiedene  sein  kann.  Selbst  Flüssigkeiten  von  gleicher 
Zusammensetzung,  wie  die  metameren  buttersaures  Äthyl  und  valerian- 
saures  Methyl  oder  propionsaures  Äthyl  und  buttersaures  Methyl  zeigen 
ganz  verschiedene  Ausdehnungskoefficienten. 


§.  10. 

Kubische  Ausdehnung  der  festen  Körper.  Wir  haben  bereits  im 
Anfänge  des  §.  7 darauf  hingewiesen,  dafs  die  sicherste  Methode  zur 
Bestimmung  der  kubischen  Ausdehnung  eines  Gefttfses  die  Berechnung 
derselben  aus  der  beobachteten  scheinbaren  Ausdehnung  einer  im  Gefäfxe 
enthaltenen  Flüssigkeit  und  der  bekannten  absoluten  Ausdehnung  der 
Flüssigkeit  ist.  Ist  y,  der  kubische  Ausdehnungsknefficient  des  Gefäfses 
von  0 bis  t,  a,  derjenige  der  Flüssigkeit  und  /6,  die  scheinbare  Aus- 
dehnung dor  Flüssigkeit,  so  sind  die  3 Gröfsen  durch  die  Gleichung  verknüpft 

«*<  = yi  + 4,  -}-  y,  d, , 
oder  mit  hinreichender  Genauigkeit 

«(  = yt  + zf, 

?<  = «<—  4,. 

Mit  Hülfe  der  bekannten  Ausdehnung  des  Quecksilbers  haben  Dulong 
und  Petit,  sowie  ßegnault  die  in  der  Tabelle  Uber  die  Ausdehnung  der 
festen  Körper  angeführten  Werte  für  die  Glasausdehnung  erhalten,  und 
Erstere  den  Nachweis  geliefert,  dafs  die  Ausdehnung  des  Glases  in  höheren 
Temperaturen  merklich  rascher  zunimmt  als  die  mit  dem  Quecksilber- 
thermometer bestimmte  Temperatur.  Um  dieses  nachzuweisen,  hatten  sie 
nur  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  l erhaltenen  Werte  y,  durch  die 
Temperaturen  l zu  dividieren,  also  die  mittlem  Ausdehnungskoefficienten 
bei  einer  Temperaturerhöhung  von  0°  auf  f°  zu  bestimmen.  Das  Wachsen 
dieser  Werte  beweist  die  Zunahme  dieser  Ausdehnung. 

Ein  ähnliches  Verfahren  wandten  Dulong  und  Petit  zur  Bestimmung 
der  Ausdehnung  des  Eisens,  Kupfers,  Platins,  Dulong  und  Mitscherlich  zur 
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Bestimmung  der  kubischen  Ausdehnung  des  Kalkspates  an.  Die  zu  uni  er- 
suchenden Körper,  deren  Volumen  bei  0°  bekannt  war  oder  aus  ihrem  Ge- 
wicht und  ihrer  Dichtigkeit  bei  0°  bestimmt  wurde,  wurden  in  eine  an 
ihrem  einen  Ende  verschlossene  Glasröhre  gebracht,  und  dann  das  andere 
Ende  der  Glasröhre  in  eine  sehr  enge  Röhre  ausgezogen.  Der  Apparat 
wurde  bei  0°  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  und  gewogen.  Sub- 
trahiert man  von  dem  Gesamtgewicht  dasjenige  des  in  dem  Glase  ent- 
haltenen Körpers,  sowie  das  Gewicht  des  Geföfses,  so  erhalt  man  das 
Gewicht  des  in  dem  GofUfse  enthaltenen  Quecksilbers;  das  Volumen  dieses 
Quecksilbers  gibt  uns  den  von  dem  zu  untersuchenden  Körper  nicht  aus- 
gefüllten  Raum,  addieren  wir  dazu  das  Volumen  des  Körpers,  so  erhalten 
wir  den  gesamten  Rauminhalt  des  Gefitfses.  Darauf  wird  der  Apparat 
bis  zur  Temperatur  l erwärmt  und  das  Gewicht  des  ausgeflossenen  oder 
zurückbleibenden  Quecksilbers  bestimmt.  .Man  kann  dann  aus  dem  be 
kannten  Ausdehnungskoefflcienten  des  Gefäfses  und  des  Quecksilbers  den 
bei  der  Temperatur  I von  dem  zu  untersuchenden  Körper  eingenommenen 
Raum,  somit,  da  der  bei  0°  von  ihm  eingenommene  Raum  bekannt  ist,  den 
Ausdehnungskoefflcienten  desselben  bestimmen.  Ist  nämlich  t’u  der  Kubik- 
inhalt des  GefUfses  bei  der  Temperatur  U°  und  yt  sein  kubischer  Aus- 
dehnungskoefflcient  von  O0bis  l°\  ist  ferner  p das  Gewicht,  s die  Dichtigkeit, 
(},  der  kubische  Ausdohnungskoefflcient  des  zu  untersuchenden  Körpers  von 
0"  bis  t"  und  ist  schliefslich  j>0  das  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0",  n das- 
jenige des  ausgeflossenen,  a die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers  bei  0°  und 
a,  der  Ausdehnungskoeffieient  dos  Quecksilbers  von  0°  bis  <°,  so  ist 


und 

i1  + ß<)  + P“  a 0 + ) = vo  i1  + V<)  *=  (7  + **)  C1  + 7<)> 

woraus  ß,  leicht  zu  berechnen  ist. 

Diese  Methode  ist  zunächst  nur  für  solche  Körper  anzuwenden , welche 
vom  Quecksilber  nicht  amalgamiert  werden;  um  sie  auch  für  diejenigen 
Metalle  brauchbar  zu  machen,  welche,  wie  Kupfer,  vom  Quecksilber  ange- 
griffen werden,  gebrauchten  Dulong  und  Petit  die  Vorsicht,  dieselben  mit 
einer  dünnen  Oxydschicht  zu  überziehen.  Dadurch  wird  die  Ausdehnung 
der  Körper  natürlich  nicht  geändert1). 

In  anderer  Weise  hat  Matthiessen  direkt  die  kubische  Ausdehnung  der 
festen  Körper  bestimmt;  er  benutzt  dazu  die  in  8 besprochene  von 
Hällström  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  des  Wassers  angewandte 
Methode.  Der  Körper,  dessen  kubische  Ausdehnung  bestimmt  werden  soll, 
wird  in  destilliertem  Wasser  von  verschiedenen  Temperaturen  abgewogen. 
Der  Gewichtsverlust  des  Körpers  im  Wasser  gegenüber  dom  Gewichte 
desselben  in  der  Luft  dividiert  durch  die  Dichtigkeit  des  Wassers  bei 
der  betreffenden  Temperatur  gibt  direkt  das  Volumen  des  Körpers  bei 
den  verschiedenen  Temperaturen  und  damit  den  Ausdehnungskoefflcienten 
desselben.  Wir  haben  die  von  Matthiessen  erhaltenen  Resultate  bereits 

1)  Dulong  und  Petit,  Annales  de  chim.  et  de  phya.  T.  VII. 
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im  §.  5 angeführt  und  mit  den  von  Fizeau  erhaltenen  verglichen.  Der 
Unterschied  zwischen  den  Werten  von  Fizeau  und  Matthiessen  beweist, 
dafs  die  im  §.  8 gemachten  Bemerkungen  über  die  Fehler  dieser  Methode 
berechtigt  sind;  den  Vorzug,  den  diese  Methode  gegenüber  der  altern 
hatte,  mit  kleinen  Stücken  des  zu  untersuchenden  Körpers  operieren  zu 
können,  verschwindet  gegen  die  Fizeausche  Methode,  welche  mit  noch 
kleinern  Stücken  die  schärfsten  Messungen  gestattet. 

§•  11. 

Ausdehnung  der  Gase.  Die  Ausdohnung  der  Gase  und  besonders 
der  atmosphärischen  Luft  ist  von  einer  sehr  grofsen  Zahl  von  Physikern 
untersucht  worden.  Die  sämtlichen  filtern  Versuche1)  liefern  jedoch  aus 
dem  Grunde  unbrauchbare  Resultate,  weil  bei  denselben  nicht  darauf 
geachtet  wurde,  daß  die  dem  Versuche  unterworfenen  Gase  vollständig 
trocken  waren.  Die  am  genauesten  mit  den  neuem  Resultaten  überein- 
stimmenden Zahlen  erhielten  Lambert,  de  Lttc  und  T.  Mayer,  von  denen 
die  beiden  Ersten  die  Ausdehnung  der  trocknen  Luft  von  On  bis  zum  Siede- 
punkte zu  0,375  resp.  0,372,  der  Letztere  nach  zwei  verschiedenen 
Methoden  einmal  0,3755,  ein  andermal  0,3656  des  bei  0°  von  der  Luft 
eingenommenen  Raumes  bestimmten. 

Der  Erste,  welcher  diesen  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Ausdehnung 
der  Gase  mit  Sorgfalt  zu  vermeiden  suchte,  welcher  wohlgetrocknete  Luft 
anwandte,  war  Gay-Lussac.  Derselbe  stellte  zwei  Versuchsreihen  über 
die  Ausdehnung  der  Gase  an,  deren  erste*)  nicht  ganz  zuverlässig  war, 
weil  Gay-Lussac  nicht  angab,  ob  er  die  Ausdehnung  des  Glases  berück- 
sichtigt hatte.  Die  zweite*)  war  mit  noch  gröfserer  Sorgfalt  angestellt 
und  bei  dieser  wurden  alle  Umstände  gehörig  berücksichtigt.  Die  von 
Gay-Lussac  bei  dieser  Untersuchung  benutzte  Methode  war  der  von  uns 
bei  der  Untersuchung  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  beschriebenen 
ähnlich,  er  beobachtete  die  scheinbare  Ausdehnung  der  Luft  in  einer 
Tbermometerröhre  und  berechnete  aus  dieser  und  der  bekannten  Aus- 
dehnung des  Glases  die  wahre  Ausdehnung  der  Luft. 

Zu  dem  Endo  füllte  Gay-Lussac  eine  Glaskugel,  an  welcher  sich  ein 
langes,  enges,  mit  einer  Teilung  versehenes  Rohr  befand,  und  deren 
Volumen  genau  bestimmt  und  mit  dem  zwischen  je  zwei  Teilstrichen 
der  Röhre  enthaltenen  Volumen,  verglichen  war,  mit  Quecksilber,  und 
kochte  sie  zur  Vertreibung  aller  Luft  und  aller  Feuchtigkeit  aus.  Um 
das  Gefäß  mit  vollkommen  trockener  Luft  zu  füllen,  wurde  an  das 
offene  Ende  des  Rohres  ein  mit  Chlorcalcium  gefülltes  Rohr  befestigt, 
so  dafs  in  den  Apparat  nur  Luft  eindringen  konnte,  welche  durch  das 


1)  Man  sehe  Gehlers  Physik.  Wörterbuch  II.  Aull.  Bd.  I.  Art.  Ausdehnung. 
Auch  Gilbert«  Anualen  Bd.  XXII.  p.  257. 

2)  Gay-Liutac,  Annulcs  de  chimie  etc.  par  Guyton  de  Morveau  etc.  T.  XL1II, 
Gilbert«  Annalen  XU. 

3)  Gny-Lutsac,  Biot  Tratte  de  Physique  I.  p.  182.  Paris  1816.  Auch  in 
Kechner»  Übersetzung  von  Biot,  Precis  elem.  de  physique  experimentale  Bd.  I. 
Leipzig  1828. 
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Ohlorcalciurnrohr  hindurchgestrichen  war.  Es  wurde  dann  ein  feiner  Draht 
in  die  enge  Röhre  hineingebracht  und  durch  Bewegung  desselben  bewirkt, 
dafs  das  Quecksilber  aus  dem  Apparat  herausfiel.  Das  herausfallende 
Quecksilber  wurde  durch  die  trockne  Luft  ersetzt.  War  so  der  Apparat 
mit  trockner  Luft  gefüllt,  so  wurde  in  die  enge  Röhre  ein  Quecksilber- 
tropfen eingebracht,  welcher  dazu  diente,  die  Luft  abzusperren  und  das 
Volumen  der  abgesperrten  Luft  zu  bestimmen. 

Die  so  vorgerichtete  Röhre  wurde  dann,  wie  Fig.  17  AB  zeigt,  hori- 
zontal in  einen  Kasten  befestigt,  welcher  zunächst  mit  schmelzendem  Eise 
gefüllt  war.  Die  Beobachtung  der  Temperatur  geschah  mit  den  beiden 
Quecksilberthermometern  T und  T' , von  denen  das  erste  horizontal  und  in 
gleicher  Höhe  mit  AH,  das  andere  vertikal  und  so  eingesetzt  war,  dafs 
das  Gefäfs  mit  der  Kugel  des  Apparates  AB  sich  in  gleicher  Höhe  befand. 


v ig.  n. 


Es  wurde  nun  der  Stand  des  Quecksilberindex  beobachtet,  wenn  die 
mit  Luft  gefüllte  Röhre  die  Temperatur  0°  angenommen  hatte,  und  so  das 
Volumen  bestimmt,  welches  die  in  dem  Apparate  abgesperrte  Luft  bei  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  und  unter  dem  gerade  vorhandenen 
Luftdruck  einnahm.  Dasselbe  sei  F„.  Der  Apparat  wurde  dann  mit 
Wasser  gefüllt,  auf  einen  Ofen  gestellt  und  erhitzt;  durch  einen  im  Kasten 
befindlichen  Rührer  wurde  das  Wasser  stetig  bewegt  und  dadurch  bewirkt, 
dafs  die  Temperatur  überall  dieselbe  war.  Die  in  der  Kugel  A sich  aus- 
dehnende  Luft  trieb  den  Quecksilberindex  vor  sich  her,  bis  der  Druck 
der  innern  Luft  wioder  gleich  dem  äufsem  Luftdrucke  war,  so  dafs  der 
Index  wieder  das  Volumen  V der  ‘Luft  bei  der  Temperatur  t und  unter 
dem  Drucke  der  änfsern  Luft  anzeigte.  Ist  der  äufsere  Luftdruck  während 
des  Versuches  ungeändert  geblieben,  so  würde,  wenn  wir  mit  a,  den  Ans- 
dehnungskoeflicienten  der  Luft  bezeichnen, 

v = Mi  + «<) 

sein,  wenn  sich  das  Volumen  des  Gefäfses  nicht  geändert  hätte.  Da 
aber  das  durch  den  Quecksilberindex  angezeigte  Volumen  V'  infolge  der 
Glasausdehnung  sich  vergröfsert  hat,  so  wird,  wenn  wir  mit  ß den  kubischen 
Ausdebnnenskoefficienten  des  Glases  bezeichnen, 
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v 0 + ßO  - V,  (1  + «,) 

r (i  + po  - v . 

°r  — IT  • 

ro 

Hat  sich  während  der  Versuche  der  äufsere  Luftdruck  geändert,  so 
mufs  auch  diese  Änderung  in  Bechnung  gezogen  d.  h.  das  beobachtete 
Volumen  Y auf  den  Druck  reduciert  werden,  bei  welchem  das  Volumen 
V0  bestimmt  wurde.  War  demnach  bei  der  Bestimmung  des  Volumens 
V0  der  Barometerstand  II,  bei  derjenigen  von  V'  aber  h,  so  würde  unter 
übrigens  unveränderten  Verhältnissen  das  Volumen  V'  unter  dem  frühem 
Drucke  U sein 


Durch  eine  grofse  Reihe  von  Versuchen  bestimmte  Gay-Lussac  den 
Ausdehnnngskoefficienten  der  trocknen  Luft  von  0 bis  100  zu  0,375;  er 
erhielt  also  den  bereits  von  Lambert  und  Mayer  gefundenen  Wert. 

Gay-Lussac  dehnte  seine  Versuche  auch  auf  eine  Anzahl  anderer  Gase 
aus,  und  gelangte  zu  dem  Resultate,  dafs  sich  alle  Gase  ganz  gleichmäfsig 
von  0°  bis  100°  um  0,375  ihres  Volumens  ausdehnten. 

Der  von  Gay-Lussac  ausgesprochene  Satz,  dafs  alle  Gase  durch  Er- 
wärmung sich  gleichmäfsig  ausdehnen,  sowie  der  von  ihm  als  Ausdehnungs- 
koefficient  angegebene  Wert  wurde  allgemein  als  feststehend  angenommen, 
besonders  da  Dulong  und  Petit  später  angaben,  dafs  sie  ebenfalls  den- 
selben Wert  gefunden  hätten.  Dulong  und  Petit  batten  nicht  besondere 
Versuche  zum  Zwecke  der  Bestätigung  angestellt,  sondern  leiteten  dieses 
Resultat  her  aus  Vergleichungen  eines  Luftthermometers  mit  einem  Queck- 
silberthermometer bei  Gelegenheit  ihrer  Untersuchung  Uber  die  absolute 
Ausdehnung  des  Quecksilbers.  Sie  wandten  einen  dem  Gay-Lussacschen 
im  Princip  ähnlichen  Apparat  "an,  um  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  beob- 
achten und  bestimmten  die  Temperaturen,  indem  sie  die  bei  irgend  einer 
Temperatur  beobachtete  Ausdehnung  a,  durch  0,00375  dividierten.  Die 
Übereinstimmung  der  so  berechneten  Temperatur  mit  der  am  Queeksilbei- 
thermometer  beobachteten  bis  zu  100°  lieferte  ihnen  den  Beweis  für  die 
Richtigkeit  des  von  Gäy-Lussac  angegebenen  Wertes. 

Die  Richtigkeit  des  Ausdehnungskoefticienten  0,375  wurde  für  die 
trockne  Luft  zuerst  bestritten  von  Rudberg1),  und  zwar  bestimmten  ihn 
ähnliche  Beobachtungen,  als  diejenigen  waren,  welche  Dulong  und  Petit 
eine  Bestätigung  dieser  Zahl  gegeben,  daran  zu  zweifeln.  Er  untersuchte 
daher  die  Ausdehnung  der  trocknen  Luft  neuerdings  und  zwar  nach  zwei 
wesentlich  von  der  Gay-Lussacschen  und  von  einander  verschiedenen 
Methoden,  und  fand  dieselbe  bedeutend  kleiner,  nämlich  0,365  statt  0,375. 
Durch  diese  Versuche  veranlafst,  unternahmen  darauf  zu  gleicher  Zeit 
Magnus*)  und  Regnault3)  nach  denselben  Methoden,  sowie  auch  nach  der 
Methode  von  Gay-Lussac,  eine  Revision  des  Ausdehnungskoefticienten  der 
Gase  und  fanden  für  die  Ausdehnung  der  trocknen  Luft  von  0°  bis  100° 
fast  denselben  Wert  wie  Rudberg. 

1)  Rudberg,  Poggend.  Ann.  Bd.  XLI  und  XL1V. 

2)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  LV. 

3)  Regnault,  Relation  des  experiences  cet.  Mein.  del’Acad.  T.  XXI.  Poggend. 
Ann.  Bd.  LV  and  LV11. 
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Die  sehr  verbesserte  Form,  welche  Regnanlt  der  Methode  von  Gay- 
Lussac  gab,  zeigt  in  ihrem  wesentlichen  Teile  Fig.  18.  Das  mit  Luft 
gefüllte  Gefäfs,  ein  nahe  ein  Liter  fassender  Ballon,  stand  durch  das 
enge  Rohr  pm  in  Verbindung  mit  dem  einen,  innerhalb  des  Raumes  ab 
sorgfältig  kalibrierten  Schenkel  des  in  einem  Wasserbade  aufgestellten 
Manometers  M.  Das  Manometer  wurde,  während 
der  mit  Luft  gefüllte  Ballon  sich  im  schmelzen- 
den Eise  befand,  so  weit  mit  Quecksilber 
gefüllt,  dafs  dasselbe  in  dem  mit  dem  Ballon 
in  Verbindung  stehenden  Schenkel  genau  bis 
zur  Marke  a reichte.  Die  beiden  Schenkel  des 
Manometers  standen  in  Verbindung  durch  den 
T-fÖrmig  durchbohrten  Hahn  It,  aus  welchem 
man  bei  passender  Stellung  das  Quecksilber  auch 
ausfliefsen  lassen  konnte.  Ebenso  konnte  man 
durch  den  einfach  durchbohrten  Hahn  11' , der  sieb 
unter  dem  zweiten  Schenkel  des  Manometers  be- 
fand, Quecksilber  ausfliefsen  lassen.  Mit  Hülfe 
der  Hähne  wurde,  wenn  die  Luft  sich  ansdehnte, 
der  Stand  des  Quecksilbers  stets  so  reguliert, 
dafs  die  Differenz  der  Quecksilberniveaus  in  beiden 
Schenkeln,  somit  der  Druck  der  abgesperrten 
Luft  immer  genau  derselbe  war. 

Nennen  wir  V das  Volum  des  Ballons  bei 
0°,  v das  Volum  der  Röhre  und  des  Manometers 
bis  a,  v'  das  Volum  der  Röhre  und  des  Mano- 
meters bis  zu  der  Stelle,  wo  das  Quecksilber 
steht,  wenn  der  Ballon  sich  im  Dampfe  des 
siedenden  Wassers  befindet,  t die  Temperatur  des 
Manometers,  welcher  wir  die  des  kapillaren  Rohres 
gleich  setzen  können,  wenn  der  Ballon  im  schmelzenden  Eise,  dagegen 
wenn  derselbe  im  Dampfe  ist,  ferner  //  und  II'  den  Druck  der  abgesperrten 
Luft,  schliefslich  « den  Ausdehnungskoefficienten  der  Luft,  ß den  des 
Glases,  so  ist 

1 + ßt 


V + v 


1 + o< 


das  Volumen  bei  0°  der  abgesperrten  Luft,  wenn  der  Ballon  sieb  im 
schmelzenden  Eise  befindet. 

Ist  der  Ballon  im  Dampfe  auf  <t°  erhitzt,  so  ist  das  Volum  der  ab- 
gesperrten Luft 

y (i  + ß»)  + * (t  + ßO- 


Bei  0°  würde  demnach  das  Volum  dieser  Luft  sein 


r\XZ  + -- 


1 + ßf 

1 -f  ai' 


Steht  im  ersten  Falle  die  Luft  unter  dem  Drucke  II,  im  zweiten 
unter  //',  welche,  wenn  nicht  absolut  gleich,  so  doch  jedenfalls  so  nahe 
gleich  sind,  dafs  innerhalb  dieser  Druckdifferenz  das  Mariottescbe  Gesetz 
gültig  ist , so  ergibt  sich  die  Gleichung: 
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u(r  + 

und  daraus 


v 


l + ß‘ 

l + at 


■)-«•( 


V * + ß» 
1 + a» 


+ »' 


L ±ii'\ 

1 + at')  ’ 


1 -f  „O  = 


11  0 + ß») 


i + 

1 + 


at) 


11' 


v' 

V 


1 + ßf 

1 -f-  at' 


In  dieser  Gleichung  kommt  allerdings  der  gesuchte  Wert  von  « auch 
auf  der  rechten  Seite  im  Nenner  vor;  da  man  indes  die  Temperaturen  t 
und  t'  immer  niedrig  halten  kann,  bei  Regnaults  Versuchen  waren  sie 
ungefähr  14°,  so  kann  man  dort  für  a einen  angenäherten  Wert,  etwa 
den  Budbergschen  0,003  65  einsetzen.  Zur  Erreichung  eines  genauem 
Wertes  setzt  man  dann  bei  einer  zweiten  Berechnung  auf  der  rechten 
8eite  den  aus  der  ersten  Rechnung  gefundenen  Wert  von  « ein.  Vier  in 
dieser  Weise  durchgeführte  Messungen1)  lieferten  Regnault 


100«  = 0,366  93 
0,366  98 
0,367  14 
0,367  18 
Mittel  0,367  06 

somit  einen  Wert,  der  nicht  unerheblich  kleiner  ist  als  der  von  Gay- 
Lussac  gefundene. 

Die  Gay-Lus8acsche  Methode  mifst  die  Vergröfserung  des  Volumens, 
welches  ein  gegebenes  Quantum  Luft  durch  die  Temperaturerhöhung  er- 
fährt, wenn  der  Druck  möglichst  constant  gehalten  wird.  Die  von  Rudberg 
angewandten  Methoden  thuen  das  nicht;  bei  der  einen  derselben  wird 
gleichzeitig  Druck  und  Volumen,  bei  der  andern  wesentlich  nur  dar  Druck 
geändert,  das  Volumen  bleibt  constant.  Wir  betrachten  zunächst  die  letztere 
als  die  einfachere  der  beiden.  Dafs  man,  vorausgesetzt  die  Luft  folge  bei 
100°  und  innerhalb  der  vorkommenden  Druckänderungen  dem  Mariotteschen 
Gesetze  gerade  so  wie  bei  0°,  aus  der  Druckündemng,  welche  anzuwenden 
ist,  um  das  Volum  der  Luft  trotz  der  Erwärmung  constant  zu  halten, 
ebenso  den  Ausdebnungskoefticienten  ableiten  kann,  ergibt  folgende  Über- 
legung. Sei  bei  0°  unter  dem  Drucke  p ein  Volumen  v0  Luft  gegeben; 
unter  demselben  Drucke  p auf  100°  erwärmt  nimmt  es  das  Volumen 
r =*  t>0  (1  -f-  100«)  ein.  Bringen  wir  nun  bei  100°  durch  Steigerung 
des  Druckes  auf  P das  Volumen  v wieder  auf  t>0,  so  ist  nach  dem  Mariotte- 
schen Gesetz 

pv  >=*  Pv0  — pv0  (1  -f  « 100) 

somit 

F = 100  • «. 

P 

Die  Anordnung  der  Apparate,  wie  sie  Magnus  zu  seinen  Versuchen 
anwandte,  ist  folgende.  In  dem  Deckel  des  Gefüfses  eines  Fortinscben 
Barometers,  Fig.  19  AB,  sind  nahe  bei  einander  zwei  Öffnungen  ange- 
bracht. Durch  die  eine  derselben  1)  reicht,  luftdicht  in  dem  Deckel  be- 
festigt eine  etwa  0,7  Meter  lange  unten  und  oben  offene  Barometerröbre 


l)  Memoire«  de  l'Acad.  T.  XXI  p.  66. 
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bis  unter  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  das  Gefäfs  hinab.  Eine  zweite 
Röhre  FG,  an  welche  mittels  des  engen  Rohres  GL  das  GlasgefÄfs  KL 
angesetzt  ist,  geht  bei  F luftdicht  durch  den  Deckel  und  reicht  ebenfalls 
bis  unter  die  Fläche  des  Quecksilbers. 


Kig.  I'J. 

1 E 


Das  Gefäfs  FGJ.K 
wurde,  bevor  es  in  den 
Apparat  eingesetzt  wurde, 
sorgfältig  mit  trocknerLuft 
gefüllt,  indem  es  zunächst 
möglichst  luftleer  gepumpt, 
und  dann  mit  Luft  gefüllt 
wurde,  welche  durch  Chlor- 
calcium enthaltende  Röh- 
ren gegangen  war,  wieder 
luftleer  gepumpt  neuer- 
dings mit  in  angegebener 
Weise  getrockneter  Luft  ge- 
füllt und  so  noch  mehrfach 
E behandelt  wurde.  Es  wurde 
^ darauf  die  später  in  das 
Quecksilber  des  GefÜfses 
tauchende  Spitze  zuge- 
schmolzen. Zur  Befestigung 
der  Röhre  in  dem  Deckel 
des  Gefttfses  AB  war  die- 
selbein  eine  Metallhülse  ein- 
gekittet, welche  mittels  eines 
cingeschliffenen  Conus  und 
einer  Überwurfscbraubo 
luftdicht  in  den  Deckel  des 
Gefifses  eingesetzt  werden 
konnte.  Um  das  Gefäfs 
FGK  einzusetzen,  wurdo 
zunächst  unter  Quecksilber 
die  zugeschmolzene  Spitze 
abgebrochen  und  bewirkt, 
dafs  sich  etwas  Quecksilber 
in  der  Röhre  hob;  darauf 
wurde  mit  einem  kleinen 
eisernen  Löffelchen,  in  wel- 
chem etwas  Quecksilber 
war,  dio  Spitze  von  der 
üufsern  Luft  abgesperrt  ge- 
halten, bo  die  Röhre  in  das 
Gefäfs  AB  hinabgolassen 


und  schlicfslich  der  Conus  bei  F festgeschraubt. 

Wurde  jetzt  das  Quecksilber  in  dem  Gof'afse  AB  durch  Drehung  der 
Schraube  S in  die  Höho  gehoben,  so  stieg  es  in  den  beiden  Röhren,  so- 
wohl in  der  offenen  als  auch  in  FG.  Das  Quecksilber  wurde  stets  so  hoch 
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gehoben,  dafs  es  in  der  Röhre  FG  bis  zu  einer  noch  an  dem  weiten  Teile 
derselben  unterhalb  G befindlichen  Marke  stand,  und  so  immer  dasselbe 
Volumen  Luft  in  dem  Gefäfse  abgesperrt,  sei  es  bei  0°,  sei  es  bei  irgend 
einer  andern  Temperatur.  Der  Druck,  unter  welchem  dieses  abgesperrte 
Volumen  stand,  war  gleich  der  Barometerhöhe  vermehrt  um  die  Höhen- 
differenz des  Quecksilbers  in  den  beiden  Röhren  des  Apparates,  der  offenen 
und  der  Röhre  FG.  Stand  in  einem  Falle  das  Quecksilber  in  der  offenen 
Röhre  tiefer,  so  mufste  die  Differenz  zur  Bestimmung  des  Druckes  der  abge- 
sperrten Luft  natürlich  von  dem  Barometerstände  abgezogen  werden.  Bei 
der  Bestimmung  des  Höhenunterschiedes  der  beiden  Quecksilbersäulen  in  DE 
und  FG  mufste  auf  die  allenfallsigen  kapillaren  Unterschiede  der  beiden 
Köhren  Rücksicht  genommen  werden.  Zu  dem  Zwecke  wurde  die  Röhre 
FG  eingesetzt,  bevor  das  Gefäfs  LK  bei  K zugeschmolzen  war,  das  Queck- 
silber bis  zur  Marke  bei  G gehoben  und  direkt  die  Höhendifferenz  in 
beiden  Röhren  gemessen. 

Um  die  Luft  in  dem  Gefäfse  KL  der  Temperatur  des  schmelzefiden 
Eises  oder  des  siedenden  Wassers  auszusetzen,  wurde  dasselbe  in  ein  passen- 
des doppelwandiges  Gefäfs  eingefälirt,  welches  entweder  mit  schmelzendem 
Eise  oder  mit  den  Dämpfen  von  siedendem  Wasser  gefüllt  wurde.  Das 
Gefäfs  A B wurde  durch  passend  angebrachte  Blechschirme  vor  Temperatur- 
änderungen geschützt. 

Zn  den  Versuchen  wurde  zunächst  der  ganze  Kasten,  in  welchem  sich 
das  Gefäfs  K L befand,  mit  fein  gestofsenem  Eise  gefüllt  und  so  die  Luft 
in  KL  auf  0°  abgektthlt.  Dann  wurde  das  Quecksilber  hinaufgeschraubt, 
so  dafs  es  in  AB  bis  zur  Marke  reichte  und  der  Barometerstand,  sowie 
die  Höhendifferenz  der  Quecksilbersäulen  in  DE  und  FG  bestimmt.  Sei 
ersterer  gleich  h,  die  Höhendifferenz  7/  und  die  kapillare  Depression  in 
FG  gleich  e,  so  ist 

h + 11  — e 

der  Druck  in  Millimeter  Quecksilberhöhe,  unter  welchem  das  Volumen  va 
Luft  in  dem  Gefäfse  KL  bei  der  Temperatur  0°  abgesperrt  ist. 

Darauf  wird  anstatt  des  Eises  in  den  Blechkasten  eine  passende  Quan- 
tität Wasser  gefällt,  und  dasselbe  zum  Sieden  gebracht.  Hat  nach  einiger 
Zeit  das  Gefäfs  KL  und  die  in  ihm  eingeschlossene  Luft  die  Temperatur 
9 des  unter  dem  gerade  vorhandenen  Luftdruck  siedenden  Wassers  ange- 
nommen, so  wird  das  Quecksilber  in  dem  Gefäfs  AB  wieder  binaufge- 
schraubt,  dafs  es  in  FG  wieder  bis  zur  Marke  steht  und  der  Barometer- 
stand h',  sowie  die  Höhendifferenz  II'  des  Quecksilbers  in  den  Röhren  DE 
und  FG  gemessen.  Der  Druck,  unter  welchem  dann  das  im  Gefäfse  KL 
bei  der  Temperatur  T abges|>errte  Volumen  steht,  ist 

/»'  + IV  — e. 

Das  Volumen  der  jetzt  abgesperrten  Luft  ist  etwas  gröfser  als  das 
Volumen  vu  der  bei  0°  abgesporrten  Luft,  da  das  Gefäfs  KIj  infolge  der 
Erwärmung  von  0° — 100°  sich  ausgedehnt  bat.  Ist  der  Ausdehnungs- 
koefficient  des  Gofäfses  fär  1°  C.  gleich  ß,  so  ist  jetzt  das  Volumen  der 
abgesperrten  Luft  gleich  va  (1  -f-  ßO).  Wenn  dieses  Gas  unter  demselben 
Drucke  stände,  unter  welchem  das  bei  0°  abgesperrte  Gas  stand,  so  würde 
das  Volumen  desselben  v0  (1  -f-  ad)  sein,  worin  o den  Ausdehnungskoefli- 
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cienten  des  Gases  für  1°C.  bedeutet  Nach  dem  Mariotteschen  Gesetze, 
nach  welchem  die  Volumina  einer  gegebenen  Gasraasse  sich  umgekehrt 
verhalten  wie  die  Drucke,  denen  das  Gas  ausgesetzt  ist,  ist 

v0  (1  -f  «9):  v„  (1  -f  ß&)  = h'  + H'  — e : h -f  H — e. 

i + a&  =■  ~T  ^ 

Aus  dieser  Gleichung  läfst  sich  daher,  wenn  die  Gröfsen  h,  II,  h’, 
77',  e,  ß,  9 durch  die  Beobachtung  gegeben  sind,  der  Ausdehnungskoeffi- 
cient  a des  Gases  berechnen. 

Budberg  bestimmte  nach  dieser  Methode  aus  vier  Versuchen  mit  einem 
und  demselben  Glasgefilfs  a — 0,003  6457. 

Magnus  fand  aus  seinen  Versuchen  mit  acht  verschiedenen  Glasgefäl'sen, 
deren  Ausdehnungskoefficienten  er  nach  der  Dulongsehen  Methode  bestimmt 
hatte,  als  Wert  von  100  a für  atmosphilrische  Luft  0,366  508.  Dabei  ist 
inde's  zu  beachten,  dafs  Magnus  als  Temperatur  100°  nicht  die  des  unter 
einem  Luftdrucke  von  760mm.,  sondern  jene  des  bei  einem  Barometerstände 
von  28  Zoll  siedenden  Wassers  annabm;  28  pariser  Zoll  sind  757,95 
Millimeter,  also  2,05  mm.  weniger  als  der  jetzt  als  Normaldruck  ange- 
nommene Barometerstand.  Die  von  Magnus  als  100w  bezeichnete  Tem- 
peratur ist  somit  etwas  niedriger,  da  unter  dem  geringeren  Drucke  das 
Wasser  bei  einer  etwas  niedrigem  Temperatur  siedet;  wie  wir  später  zeigen 
werden,  ist  die  Temperatur  an  der  von  uns  angenommenen  Skala  gleich 
99u,924.  Der  Magnussche  Ausdehnungskoefticient  gilt  also  für  ein  etwas 
kleineres  Intervall  als  100°,  für  letzteres  würde  er 


100  a = 


“S"  >00_0,3GC,8. 


Kegnault  hat  nach  derselben  Methode  zwei  Versuchsreihen  durchge- 
ftthrt,  die  sich  dadurch  unterscheiden,  dafs  bei  der  ersten  das  Gefäfs  1,  K 
Fig.  19  bei  der  Temperatur  0“  mit  Luft  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre 
gefüllt  und  dann  die  Druckzunahme  bei  der  Erwärmung  auf  100°  beob- 
achtet wurde,  während  bei  der  zweiten  Versuchsreihe  umgekehrt  das  Gefäfs 
bei  100u  mit  Luft  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  gefüllt  und  dann 
immer  bei  constantem  Volum  die  Druekabnahine  bei  der  Erkaltung  auf 
0°  beobachtet  wurde.  Die  erste  dieser  Versuchsreihen  lieferte  ihm  die 
Zahl  0,366  79  als  Mittel  aus  14  Versuchen,  -die  zweite  aus  6 Versuchen 
die  Zahl  0,366  50  für  100«. 

Nach  derselben  Methode,  aber  mit  einer  beträchtlich  einfachem  Form 
des  Apparates  hat  auch  Jolly  die  Ausdehnung  der  Luft  bestimmt.  Da 
der  .lollysche  Apparat  sehr  bequem  als  Luftthermometer  gebraucht  wird, 
möge  er  etwas  genauer  beschrieben  werden1).  Seine  Einrichtung  zeigt 
Fig.  20.  Auf  einem  eisernen  Dreifufse  erhebt  sich  eine  1 Meter  hohe 
viereckige  Säule  von  Holz.  In  die  eine  der  vier  Seiten  ist  eine  geteilte 
spiegelnde  Glasplatte  eingesetzt,  die  auf  ihrer  Rückseite  nach  dem  Liebigschen 
Verfahren  versilbert  ist.  An  den  beiden  Seiten  der  Säule,  welche  die 
spiegelnde  Fläche  schneiden,  sind  Schlitten  auf  und  nieder  zu  verschieben. 
Der  eine  dieser  Schlitten,  A , trägt,  das  mit  Luft  gefüllte  Gefäfs;  dasselbe 


1)  Jolly,  Jubelbaud  von  Poggcndorffs  Annalen. 
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ist  im  wesentlichen  so  eingerichtet  wie  das  Geflifs  des  Apparates  von 
Magnus;  durch  die  doppelt  gebogene  Röhre  ab  ist  die  Kugel  mit  der  weitern 
Röhre  r verbunden,  welche  in  eine  eiserne  mit  einem  Hahn  versehene 
Fassung  eingekittet  ist.  Diese  Fassung  wird  mit  einer  Überwurfschraube 
luftdicht  anf  die  eiserne  Fassung 
deran  dem  Schlitten  A befestigten 
an  beiden  Seiten  offenen  Glas- 
röhre R aufgeschraubt.  Das 
untere  Ende  dieser  Röhre  ist 
durch  ein  biegsames  Kautschuk- 
rohr mit  der  an  dem  zweiten 
Schlitten  A'  befestigten  ebenfalls 
an  beiden  Enden  offenen  Glas- 
röhre R‘  verbunden.  Das  Kaut- 
schukrohr sowie  die  Röhre  R 
und  zum  Teil  R'  sind  mit  Queck- 
silber gefüllt. 

Die  Art,  wie  der  Apparat 
gebraucht  wird,  ist  folgende. 

Zunächst  wird  das  Gefäfs  abc 
mit  Hülfe  einer  Luftpumpe  mit 
trockener  Luft  gefüllt,  und  dann 
mit  geschlossenem  Hahn,  nach- 
dem der  Schlitten  A etwa  in  der 
Mitte  der  Säule  festgeklemmt 
und  der  Kautschukschlauch  sowie 
die  Röhren  R und  W mit  Queck- 
silber gefüllt  sind,  mit  der  Über- 
wurfschraube an  die  Fassung 
der  Röhre  angeschraubt.  Das 
Gefäfs  wird  dann  bis  zur  Biegung 
bei  a in  schmelzendes  Eis  gesenkt, 
der  Hahn  geöffnet  und  durch 
Heben  oder  Senken  des  Schlittens 
A'  bewirkt,  dafs  das  Quecksilbw 
in  der  Röhre  r an  einem  ganz 
bestimmten  Punkte  steht.  Um 
diesen  Punkt  zu  markieren,  ist  oben  in  der  Röhre  r eine  Spitze  von 
sehwar/em  Glaso  eingeschmolzen,  und  der  Schlitten  A’  wird  so  gestellt, 
dafs  die  Spitze  S und  ihr  Spiegelbild  sich  gerade  berühren.  Man  beob- 
achtet die  Differenz  der  Quecksilberstünde  an  der  Spitze  und  in  dem 
Rohre  R'.  Diese  Differenz  zu  dem  Barometerstand  addiert,  wenn  das 
Quecksilber  in  R'  höher  steht,  von  demselben  subtrahiert,  wenn  das  Queck- 
silber in  R'  tiefer  steht,  gibt  den  Drnck  der  in  dem  Gefäfso  bei  0°  abge- 
sperrten Luft. 

Man  senkt  dann  die  Kugel  wieder  bis  zur  Biegung  a des  Rohres  in 
die  Dämpfe  des  siedenden  Wassers  und  bestimmt  ganz  in  der  eben  ange- 
gebenen Weise  den  Druck  der  in  dem  Gefäfse  bei  1(M)°  abgesperrten  Luft, 
wenn  das  Quecksilber  in  r bis  zur  Spitze  reicht. 
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Um  aus  diesen  Beobachtungen  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  be- 
stimmen, hat  man  zu  beachten,  dafs  bei  der  Einstellung  des  Quecksilbers 
auf  die  schwarze  Spitze  ein  merklicher  Teil  der  abgesperrten  Luft  nicht 
die  Temporatur  0°  oder  100°,  sondorn  die  Temperatur  der  Umgebung  hat, 
niimlich  die  Luft  von  der  Biegung  a bis  zur  Spitze.  Man  hat  deshalb 
zunächst  das  Verhältnis  der  Volumina  des  GefBfses  bis  zur  Biegung  a und 
des  übrigen  Teiles  von  der  Biegung  a bis  zur  Spitze  zu  bestimmen.  Man 
tliut  das,  ehe  man  das  Gaftlfs  einsetzt  und  die  Rühre  bei  b gebogen  hat, 
indem  man  das  Gefilfs  einmal  mit  Quecksilber  bis  a gefüllt  und  ein  zweites 
Mal  wägt,  wenn  es  bis  zur  Spitze  gefüllt  ist.  Das  Verhältnis  der  Differenz 
der  beiden  Quecksilbergewichte  zu  dem  ersten  Quecksilbergewicht  gibt 
sofort  das  Verhältnis  der  beiden  Volume.  Bezeichnet  nun  V das  Volum 
des  Gefäfses  bis  a bei  0“,  v das  Volumen  der  Rühre,  ß don  Ausdehnungs- 
koefßcienten  des  Glases,  « den  der  Luft,  ist  ferner  h der  Druck  der  ab- 
gesperrten Luft  bei  0°,  11  jener  bei  100°,  nennen  wir  t die  Temperatur 
der  Umgebung,  wenn  das  Gefäfs  in  schmelzendes  Eis,  f',  wenn  es  in  die 
Dämpfe  des  siedenden  Wassers  eingetaucht  ist,  und  setzen  wir  schliefslich 
das  Gewicht  von  1 Cc.  Luft  bei  0#  und  760  mm.  Druck  gleich  s,  so  ist 
das  Gewicht  von  der  bei  0°  in  dem  Apparate  abgesperrten  Luft  . 

^ ' TOÖ  ^ ^ ' T+  ort  ' 760 ' 

Das  Gewicht  der  bei  100°  abgesperrten  Luft  ist  dagegen 

1 (1  -j-  (J  100)  u . jöö  • + v (1  -j-  ßt  ) a(>  ’ tjq* 


Da  die  abgesperrte  Luft  immer  dieselbe  ist,  so  sind  diese  beiden 
Gewichte  einander  gleich;  wir  haben  deshalb  die  Gleichung 

1 + ß • 100 


V ■ h 

woraus  sich  ergibt 


f l+«( 
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1 + a ■ 100 
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Für  den  Wert  von  a auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  darf  man 
ohne  einen  irgend  merkbaren  Fehler  zu  begehen  0,00366  cinsetzen,  be- 
sonders da  der  Einflufs  der  Glieder,  in  welchen  a vorkommt,  wegen  der 

Kleinheit  des  Quotienten  y doch  nur  gering  ist. 

Aus  einer  grofsen  Anzahl  von  Versuchen  erhielt  Jolly1)  nach  dieser 
Methode  den  Wert 

100a  — . 0,36696. 

Mit  einer  etwas  andern  Form  des  Jollyschen  Apparates  fand  Recknagel1) 
100a  — 0,36682, 

zwei  Werte,  welche  nur  wenig  grüfser  sind  als  der  von  Magnus  gefundene. 

1)  Jolly,  Poggend.  Ann.  Jubelband. 

2)  Itecknagd , Poggend.  Ann.  Bd.  CXXIII.  Tabelle  zu  Seit«  127. 


Digitized  by  Google 


§.  11. 


Ausdehnung  der  Gase. 


97 


Die  andere  von  Rudberg  angewandte  Methode  läfst  weder  den  Druck 
konstant  noch  das  Volumen;  ein  boi  100"  abgesperrtes  Luftvolumen  wird 
auf  0"  abgektihlt,  es  zieht  sich  unter  Verminderung  des  Druckes  zusammen, 
und  man  berechnet  nach  dem  Mariotteschen  Gesetze,  welches  das  Volumen 
bei  0°  sein  würde,  wenn  das  Gas  sich  bei  konstantem  Drucke  zusammen- 
gezogen hatte.  Die  Form,  welche  Rognault1)  diesem  Verfahren  gab,  ist 
folgende. 

Ein  cylindrisches  Olasgefiifs  A Jl  (Fig.  21)  wurde  mit  einem  Thermo- 
meterrohr AC  versehen,  welches  bei  C in  einem  rechten  Winkel  umge- 
bogen war.  Dasselbe  wurde  mittels  eines  Pfropfens  E in  ein  Koch- 
gefiU's  KK'  V eingesetzt,  welches  dieselbe  Einrichtung  hatte,  als  das  von 
uns  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  (§.  2)  angewandte  Gefäfs.  Das 
Wasser  in  diesem  Gefttfse  V wurde  dann  in  lebhaftes  Kochen  versetzt, 


Kl«.  »1. 


und  das  offene  Ende  des  Thermometerrohres  AC!  mit  einem  Trocken 
apparate  in  Verbindung  gebracht.  Letzterer  bestand  aus  den  beiden  Uförmig 
gebogenen  Röhren  O,  G\  deren  jede  ungefähr  1 Meter  lang  und  2 Centi- 
meter  weit  war.  Die  Röhren  sind  vollständig  mit  Brocken  von  Bimstein 
gefüllt,  welche  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  imprägniert  sind.  Die 
Röhren  stehen  unter  sich  sowie  einerseits  mit  dem  Gefäfs  A B , anderer- 
seits mit  einer  kleinen  Handluftpumpe  P in  Verbindung.  Man  pumpt  das 
Gefäfs  AB  30  bis  40  Mal  nach  einander  möglichst  vollständig  aus  und 
liisft  nach  jedem  Auspumpen,  indem  man  die  Hähne  der  Pumpe  öffnet, 
langsam  die  Luft,  welche  in  dem  Trockenapparat  von  aller  Feuchtigkeit 
befreit  wird,  wieder  in  das  Gefäfs  AB  zurückkehren.  Nach  dem  letzten 


1)  Begnault,  M4moires  de  l’Acad.  T.  XXI.  p.  24  ff. 

WClluxb,  Physik  Ul.  4.  Au  fl.  7 
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Auspmnpen  läl'st  man  die  Hähne  ganz  offen  und  so  den  Apparat  noch 
etwa  'j..  Stunde  zusammenstehen,  während  man  das  Wasser  in  V immer 
lebhaft  kochen  läfst.  Dann  üffnot  man  zuerst  die  Kautschuk  Verbindung 
« und  nach  einiger  Zeit  die  Vorbindung  J>  und  schmilzt  mit  einer  Stich- 
flamme die  Spitze  des  Thermometerrohres  zu.  Zugleich  beobachtet  man 
den  Harometorstand.  Das  Gefüllt  ABC  ist  so  bei  der  Temperatur  T 
des  Dampfes  und  doin  beobachteten  Barometerstände  mit  trockener  Luft 
gefüllt 

Das  GefÜfs  AB  wird  nun  aus  dem  Kochapparat  herausgenommen  und 
in  dem  Gestell  (Fig.  22)  befestigt.  Dasselbe  besteht  aus  einer  kreis- 
förmigen Platte  L'A',  welche  in  ihrer  Mitte 
eine  Öffnung  O hat,  und  durch  drei  Ständer 
P,  ]/,  P”  getragen  wird.  Der  gröfsern 
Festigkeit  wegen  sind  die  drei  Filfse  unten 
durch  einen  Metallring  verbunden.  Um  die 
Öffnung  0 herum  stehen  symmetrisch  drei 
schiefe  Metallstifte,  oben  mit  kleinen  ein- 
geschraubten Kugeln  versehen.  Auf  diesen 
Kugeln  ruht  der  Behälter  AB,  während 
das  Bohr  A C durch  die  Öffnung  0,  in 
welcher  es  mit  einem  Pfropfen  befestigt 
ist,  nach  unten  hervorragt.  Mit  der  Schraube 
V,  welche  durch  den  beweglichen  Querbalken 
MX  geht,  wird  das  Gefilfs  noch  mehr 
befestigt.  Das  Get'äfs  wird  so  aufge- 
stellt, dafs  der  jetzt  horizontale  Teil  1)  des 
Rohres  AC  gerade  gegen  den  Fufs  P'  hin- 
sieht. An  diesem  befindet  sich  ein  kleiner 
Querriegel »»»«,  welcher  vertikal  an  P'  auf- 
und  abgeschoben  werden  kann,  uud  einen 
vertikal  nach  unten  gehenden  Stift  tiK 
trägt.  Unten  an  dem  Stift  befindet  sich  ein  kleiner  eiserner,  mit  weichem 
Wachs  gefüllter  Löffel,  den  man  mit  Hülfe  der  vertikalen  Verschiebung 
von  mn  und  der  horizontalen  von  n K der  Spitze  1)  des  Rohres  AC  gerade 
gegenüber  stellt,  so  dafs  eine  kleine  Vorwärtsbewegung  des  Löffels  die 
Spitze  in  das  weiche  Wachs  eindrücken  würde. 

Hierauf  bringt  man  den  Apparat  (liier  eine  Schale  mit  Quecksilber,  so 
dafs  Spitze  und  Löffel  ungefähr  5 — 6 L'ontimetor  tief  iu  das  Quecksilber 
eintanchen;  dann  bricht  man  die  Spitze,  welche  vorher  durch  einen  Feil- 
strich geritzt  ist,  unter  Quecksilber  mit  einer  kleinen  Zange  ab,  und  das 
Quecksilber  steigt  sofort  in  den  abgekühlten  Behälter;  diesen  umgibt 
man  mit  Schnee  oder  leingestofsenem  Eis  und  läl'st  den  Apparat,  damit 
er  sich  sicher  auf  0"  abkühlt,  eine  Zeit  lang  stehen.  Ist  das  geschehen,  so 
drückt  inan  den  Löffel  an  die  Spitze  fest,  verschliefst  die  Spitze  so  und 
notiert  sodann  den  Barometerstand 

In  dem  Behälter  findet  sich  jezt  dieselbe  Luft,  welche  in  dem  Augen- 
blicke in  ihm  war,  als  die  Spitze  zugeschlossen  wurde,  aber  bei  der  Tem- 
peratur 0°  und  unter  einem  andern  Drucke;  ihr  Voluijieu,  welches  vorher 
das  des  ganzen  Gefäfses  bei  der  Temperatur  100°  war,  ist  daher  jetzt  ein 


Fig.  22. 
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anderes;  die  Vergleichung  der  Volumina  unter  demselben  Drucke  liefert 
uns  daher  die  Ausdehnung  der  Luft  bei  der  Temperaturerhöhung  vom 
Gefrierpunkte  bis  zum  Siedepunkte. 

Um  das  Volumen  der  Luft  bei  0°  und  dem  Drucke  der  Atmosphäre 
zu  bestimmen,  bedarf  es  zunächst  der  Beobachtung  des  Druckes,  unter 
welchem  die  Luft  bei  0°  steht,  derselbe  ist  gleich  der  Differenz  des  Baro- 
meterstandes und  der  gehobenen  Quecksilbersäule  im  Gefäfse  über  das 
Niveau  des  Quecksilbers  in  der  untern  Schale.  Letztere  erhält  man  ent- 
weder, indem  man  direkt  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  dem  Gefäfse 
und  in  der  Schale  mit  dem  Kathetometer  visiert,  oder  indem  man  den  Stift 
I,  dessen  Länge  genau  bestimmt  ist,  hinabschraubt,  bis  er  die  Oberfläche 
des  Quecksilbers  berührt,  dann  den  Höhenunterschied  zwischen  der  obem 
Spitze  und  dem  Quecksilber  im  Gefäfse  bestimmt  und  dazu  die  Länge  des 
Stifts  addiert.  Man  kann  zu  diesen  Operationen  das  Eis,  welches  das 
Gefäfs  umhüllt,  forti'änmen  und  warten,  bis  der  Apparat  die  Temperatur 
der  Umgebung  angenommen  hat,  da  die  Luft  in  dem  Gefäfse  sich  nicht 
mehr  ausdehnen  kann,  wenn  die  Spitze  verschlossen  ist. 

Darauf  nimmt  man  das  Gefäfs  Ali  mit  dem  gehobenen  Quecksilber 
fort  und  wiegt  dasselbe;  füllt  es  dann  in  der  schon  mehrfach  angegebenen 
Weise  ganz  mit  Quecksilber  bei  der  Temperatur  Ou  und  wiegt  es  wieder. 
Die  Gewichtsdifferenz  bei  diesen  beiden  Wägungen  liefert  uns  das  Volumen, 
welches  die  vorhin  in  dem  Apparate  enthaltene  Luft  bei  0"  einnahm,  und 
das  Gewicht  des  Quecksilbers  bei  0°  das  Volumen  des  Gefäfses  bei  0°. 

Schliefslieh  bestimmt  man  noch  den  Ausdehnungskoeßicienten  des 
Gefäfses  nach  der  von  Dulong  und  Petit  angewandten  Methode  und  hat 
so  alles,  um  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  berechnen. 

Ist  nämlich  P das  Gewicht  nnd  s die  Dichtigkeit  des  Quecksilbers, 
welches  das  Gefäfs  bei  0°  füllte,  so  ist  der  Quotient  dieser  beiden  Gröfsen 
das  Volumen  des  Apparates  bei  0°;  ist  ferner  ß der  kubische  Ausdehnungs- 
koefficient  des  Gefäfses  und  ff  die  Temperatur  der  unter  dem  Barometer- 
stand H in  dem  Momente,  als  die  Spitze  zugeschmolzen  wurde,  aus  dem 
siedenden  Wasser  entweichenden  Dämpfe,  so  ist 

y (1  + ß&) 

das  Volumen  des  Gefäfses  oder  der  in  ihm  unter  dem  Drucke  II  und  bei 
der  Temperatur  ff  abgesperrten  Luft.  Ist  a der  Ausdebnungskoefficient 
der  Luft  für  l#G\,  so  wird  bei  0°  und  unter  demselben  Drucke  das  Volnmen 
dieser  Luft  sein 

P 1_+Jff 
s t -f-  aff  ’ 

da  bei  der  Abkühlung  auf  0°  diese  Luft  sich  im  Verhältnis  von  1 -f-  aff 
zu  1 zusammenzieht. 

Die  Beobachtung  liefert  uns  nun  dieses  Volumen  in  der  Gewichts- 
differenz des  Quecksilbergewichtes  P,  welches  den  Apparat  bei  0°  füllte 
und  des  Gewichtes  jp,  welches  infolge  des  äufsern  Luftdruckes  in  den  ab- 
gekühlten  Apparat  eingetreten  war,  es  ist 

P-P 

s 

7* 
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Dieses  Volumen  nahm  die  in  dem  Apparate  eingeschlossene  Luft 
jedoch  bei  einem  andern  Drucke,  IV — h,  ein,  wenn  wir  mit  IV  den 
Barometerstand  bezeichnen  in  dem  Momente,  als  die  untere  Spitze  mit 
Wachs  verklebt  wurde  und  mit  h die  Höhe  der  in  den  Apparat  gehobenen 
Quecksilbersäule.  Nach  dem  Mariottescben  Gesetze  haben  wir  daher 


und  daraus 


V 1 -f  ß&  P — P 
s 1 -f-  a»  * s 


IV  — h : II, 


1 -f-  «0  = 


7><1  + fl»)  • II 
(P  - p)  («'•  - h) 


Rudberg  erhielt  nach  dieser  Methode  aus  11  Versuchen  den  Wert 
100«  — 0,3647. 

Regnanlt  führte  nach  dieser  Methode  zwei  Versuchsreihen  zur  Be- 
stimmung der  Ausdehnung  der  Luft  durch,  die  erste  ans  13  Versuchen 
bestehend  lieferte 

100«  = 0,366  23, 

der  gröfste  gefundene  Wert  war  0,366  89,  der  kleinste  0,365  49.  Bei 
der  zweiten  Reihe  war  das  Rohr  AC  Fig.  21  und  22  so  lang  gewählt, 
dafs  eine  merkbare  Verminderung  des  Volumens  nicht  eintrat,  somit 
wesentlich  die  Verminderung  des  Druckes  bei  der  Abkühlung  auf  0°  ge- 
messen wurde;  18  in  dieser  Weise  durchgeführte  Versuche  lieferten  im 
Mittel 

100  « = 0,366  33, 


der  gröfste  der  gefundenen  Werte  war  0,367  08,  der  kleinste  0,365  90. 
Im  Folgenden  sind  die  von  den  verschiedenen  Experimentatoren  erhaltenen 
Werte  für  den  Ausdehnungskoefficienten  der  Luft  zusammengestellt 

I.  Boi  konstant  erhaltenem  Drucke 


Regnault  100  « = 0,367  08 

II.  Bei  konstant  erhaltenem  Volumen 

Magnus  100  « ■=  0,366  78 
Regnault  I.  Reibe  . . . 0,366  79 

„ II.  „ ...  0,36650 

Recknagel 0,366  82 

Jolly 0,366  95 

III.  Bei  gleichzeitiger  Änderung  von  Druck  und  Volumen 
Regnault  100  « = 0,366  28. 

Die  nach  der  zweiten  Methode  gefundenen  Werte  stimmen  so  nahe 
überein,  dafs  wir  die  unter  III.  angeführte  Zahl  von  Regnanlt  entschie- 
den als  zu  klein  ansehen  müssen.  Nehmen  wir  aus  den  unter  II.  an- 
gegebenen Zahlen  das  Mittel,  wobei  wir  indes  der  zweiten  Regnaultschen 
Zahl,  als  nur  aus  6 Versuchen  erhalten,  nur  das  halbe  Gewicht  geben, 
so  ergibt  sich 

100  « «=  0,366  80. 
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Die  Zahl  weicht  von  der  unter  I.  angegebenen  Zahl  0,367  08  nur 
innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  ab;  inwiefern  sich  der  Aus- 
dehnungskoeflicient  bei  konstantem  Drucke  von  demjenigen  bei  konstantem 
Volumen,  dom  sogenannten  Spannungskoefticienten  unterscheidet,  werden 
wir  im  §.  13  specieller  untersuchen.  Die  Abweichung  der  Luft  vom 
Mariotteschen  Gesetze  in  kleinern  Druekon,  derart,  dafs  das  Volumen  in 
etwas  rascherem  Verhältnisse  abnimmt,  als  der  Dmck  wächst,  mufs  einen 
Unterschied  dor  beiden  Koefficienten  in  dem  Sinne  wie  es  die  Versuche 
andeuten  bedingen. 

Magnus1),  Regnault3)  und  Jolly5)  dehnten  zur  Prüfung  des  Gay- 
Lussacschen  Gesetzes,  nach  welchem  alle  Gase  bei  gleicher  Temperatur- 
erhöhung sich  um  den  gleichen  Bruchteil  ihres  Volumens,  bei  konstant 
erhaltenem  Drucko,  ausdehnen  oder  bei  konstant  erhaltenem  Volumen 
ihren  Druck  um  denselben  Bruchteil  des  Druckes  bei  0"  vermehren,  ihre 
Messungen  auch  auf  andere  Gase  aus. 

Die  Versuche  ergaben,  dafs  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  in  derselben 
Weise  angenähert  gültig  ist,  als  das  Mariottesche,  die  Unterschiede  der 
Ausdehnungskoeffieienten  entsprechen  den  Abweichungen  der  Gase  vom 
Mariotteschen  Gesetze.  Diejenigen  Gase,  welche  in  gleichem  Sinne,  aber 
stärker  vom  Mariotteschen  Gesetze  abweichen  als  die  Luft,  haben  einen 
gröfsern  Ausdehnungskoeffieienten,  der  Wasserstoff,  der  schon  in  geringem 
Drucken  im  entgegengesetzten  Sinne  abweicht,  hat  einen  kleinern  Aus- 
dehnungskoefticienten. 

Regnault  hat  die  Ausdehnungskoeffieienten  der  Gase  für  konstanten 
Dmck  sowie  die  Spannungskoefticienten  gemessen,  Magnus  und  Jolly  nur 
die  letztem.  Die  Messung  der  Spannungskoefticienten  führte  Regnault 
nach  den  beiden  Methoden  aus,  welche  wir  vorher  beschrieben  haben. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  diesen  Physikern  erhaltenen  Werte. 


i ■ ' ""  ■ ‘“1 

Ausdehnungskoeffieienten 

Name  der  Gase 

bei  konstantem  Volumen  a'  . 100 

bei konst. Drucke  «.  100 

Magnus 

Jolly 

Regnault 

Kegnanlt 

Wasserstoff 

0,365937 

0,86562 

0,36678 

0,36613 

Stickstoff 

— 

0,36677 

0,36682 

— 

Atmosph.  Luft 

0,36678 

0,36695 

0,36669 

0,36708 

Sauerstoff 

— 

0,36743 

— 

— 

Stickoxydul 

— 

0,37067 

0,36759 

0,37195 

Kohlenoxyd 

— 

0,36667 

0,36688 

Kohlensäure 

0,369367 

0,37060 

0,36871 

0,37099 

Cyan 

— 

— 

0,38290 

0,38767 

Schweflige  Säure 

0,385911 

— 

0,38453 

0,39028 

1)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  LV. 

2)  HemauU , Relation  etc.  Memoire»  de  l'Acad.  T.  XXI.  Poggend.  Ann. 
Bd.  LV1I. 

3)  Jolly,  Poggend.  Ann.  Jubelband. 
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Man  erkennt  in  diesen  Zahlen  stets  wieder  die  Verschiedenheit  des 
Ausdebnungskoefficienten  und  des  Spannungskoefficienten  in  dem  Sinne, 
dafs  bei  den  Gasen,  die  starker  komprimierbar  sind,  als  es  das  Mariottesche 
Gesetz  verlangt,  der  Ausdehnungskoeflicient  stets  der  gröfsere  ist. 

§ 12. 

Bedeutung  des  Temperaturmafses  nach  der  dynamischen  Gas- 
theorie; absolute  Temperatur.  Ist  p der  Druck,  unter  welchem  sich 
ein  Volumen  v Luft  bei  der  Temperatur  100°  befindet,  welches  bei  0° 
unter  dem  Drucke  pa  das  Volumen  i\,  ausfüllte,  und  beschrSnken  wir 
uns  zunächst  auf  solche  Drucke,  bei  denen  wir  die  Abweichungen  vom 
Mariotteschen  Gesetze  vernachlässigen  dürfen,  so  folgt  aus  den  Unter- 
suchungen des  vorigen  Paragraphen,  dafs 

pv=p0v0  (1  + ß 100) 

ist.  Messen  wir  die  Temperatur  nach  dem  Luftthormom6tor,  so  dafs  also 
jene  Temperaturänderung  diejenige  eines  Grades  ist,  welche  bei  konstantem 
Drucke  das  Volumen  eines  Gases  um  den  hundertsten  Teil  desjenigen 
Raumes  ausdehnt,  um  welchen  das  Gas  bei  der  Temperaturerhöhung  vom 
Gefrierpunkt  bis  zu  dem  normalen  Siedepunkt  des  Wassers  sich  ausdehnt, 
oder  nach  dem  vorigen  Paragraphen,  welche  bei  konstantem  Volumen  den 
Diuck  des  Gases  um  den  hundertsten  Teil  des  Druckes  vermehrt,  um 
welchen  der  Druck  hei  Erwärmung  vom  Gefrierpunkt  bis  zum  Siedepunkt 
des  Wassers  zunimmt,  und  ist  dann  p,  der  Druck,  v,  das  Volumen  des 
Gases,  das  bei  0°  unter  dem  Drucke  pn  das  Volumen  v0  hat,  so  folgt 
ebenso 

PtV,  =i»0r0(l  -f-  at). 

Im  §.  102  des  ersten  Randes  leiteten  wir  ab,  dafs  das  Produkt  aus 
Druck  und  Volumen  eines  Gases  bei  einer  gegebenen  Temperatur  gleich 
zwei  Drittel  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gas- 
moleküle  ist,  welche  unter  dem  gegebenen  Drucke  in  dem  gegebenen 
Volumen  enthalten  sind.  Denn  ist  N die  Zahl  der  in  dem  Raume  V 
unter  dem  Drucke  P vorhandenen  Moleküle,  m die  Masso  des  einzelnen 
Moleküles  und  u die  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Moleküle,  so  fanden  wir,  unter  Voraussetzung,  dafs  wir  den  vou  den 
Molekülen  ausgefüllten  Raum  vernachlässigen  dürfen, 

PV  = ’/j  jVmus. 

Ist  u0  die  Geschwindigkeit  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gas- 
inolcküle  bei  der  Temperatur  0°,  dagegen  u,  bei  der  Temperatur  <°,  bo 
folgt 

Pot’o  = Vs  Nmu„* 

Pi  v>  = Vs  i 

somit  können  wir  obige  Gleichung  zwischen  p,v,  und  p0  vn  auch  schreiben 

V»  X»‘«r  = ‘/3  NmuJ  (l  -f-  ui). 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  wenn  wir  die  Temperatur  nach  dem  Luft- 
thermometer messen,  für  jeden  Grad  Temperaturerhöhung  die  lebendige 
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Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  um  eine  konstante 
Gröfse  zunimmt  und  zwar  um  % « derjenigen  lebendigen  Kraft , welche 
die  Moleküle  dor  gegebenen  Luftmenge  bei  der  Temperatur  0°  besitzen. 
Oder  auch,  wir  nennen  bei  Messung  der  Temperatur  durch  das  Luft- 
thermometer jene  Temperaturerhöhung  diejenige  eines  Grades,  durch  welche 
die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  um  den 
hundertsten  Teil  des  Betrages  zunimmt,  um  welehen  sie  bei  der  Erwärmung 
vom  Gefrierpunkt  bis  zum  normalen  Siedepunkt  des  Wassers  vermehrt  wird. 
Schreiben  wir  unsere  Gleichung 

P'V,  = ap0v0('a  + /) 

und  beachten,  dal's  für  Temperaturen  unter  0°  der  Wert  von  t negativ 
zu  setzen  ist,  so  folgt,  dafs  für 

( = — 1 
« 

Pt  v,  — 0 

wird,  oder  die  Moleküle  der  Luft  besitzen  bei  der  Temperatur  — 

überhaupt  keine  fortschreitende  Bewegung  mehr.  Man  nennt  deshalb  diese 
Temperatur  den  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur;  wir  werden  später 
in  der  mechanischen  Wännetheorie  sehen,  dafs  es  überhaupt  eine  niedrigere 
Temperatur  nicht  geben  kann.  Setzen  wir  « nach  den  Messungen  des 
vorigen  Paragraphen  gleich  0,003  068,  so  wird 

- = 272,63 

a 

so  dafs  also  der  absolute  Nullpunkt  der  Temperatur  um  272,63  Grade 
der  Centesimalskala  unter  dem  Gefrierpunkte  des  Wassers  läge.  Statt 
dieser  Zahl  setzt  man  gewöhnlich  abgerundet  — 273  für  den  absoluten 
Nullpunkt. 

In  der  Gleichung 

p,v,  = apu  v0  (-*  + ij 

bedeutet  darnach  das  in  der  Klammer  stehende  Glied  — - 4-  t die  von 

a 

dem  absoluten  Nullpunkte  ab  nach  Graden  der  Centesimalskala  gezählte 
Temperatur,  man  bezeichnet  die  so  gezählte  Temperatur  gewöhnlich  mit 
dem  grofsen  Buchstaben  T und  nennt  dieselbe  die  absolute  Temperatur. 
Die  absolute  Temperatur  wird  demnach  direkt  durch  die  lebendige  Kraft 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gasmoleküle  gemessen,  die  Einheit 
des  Temperaturmafses  ist  willkührlich  gewählt,  es  ist  der  hundertste  Teil 
des  Zuwachses  der  lebendigen  Kraft  bei  Erwärmung  vom  Gefrierpunkt 
zum  Siedepunkt  des  Wassers. 

§•  13. 

Zustandsgleichung  der  Gase.  Abhängigkeit  der  Ausdehnungs- 
und  Spannungskoefflcienten  von  Druck  und  Temperatur.  In  den 

beiden  letzten  Paragraphen  haben  wir  die  Ausdehnung  resp.  die  Druck- 
änderung der  Gase  bei  konstant  erhaltenem  Volumen,  welche  durch  Änderung 
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der  Temperatur  bewirkt  wird,  untersucht  unter  der  Annahme,  dafs  die 
Gase  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen,  deshalb  auch  nur  Messungen  be- 
sprochen, bei  denen  die  Gase  sich  unter  Drucken  befanden,  unter  wel- 
chen die  Abweichung  von  dem  Mariotteschen  Gesetze  in  den  meisten 
Pallen  aufscr  Acht  gelassen  werden  darf.  Halten  wir  das  im  vorigen 
Paragraphen  daraus  abgeleitete  Temperatunnafs  fest,  nach  welchem  gleiche 
Temperaturerhöhung  eine  gleiche  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  der  fort- 
schreitenden Bewegung  der  Moleküle  bedeutet,  so  erübrigt  uns  für  die 
Untersuchung  der  Ausdehnung  der  Gase  noch  die  Frage,  ob  allgemein 
die  Ausdehnung  der  Temperatur  proportional  ist,  und  ob  sie  unabhängig 
davon  ist,  welche  Dichtigkeit  die  Gase  haben,  also  unter  welchem  Druck 
sie  stehen. 

Schon  die  im  §.11  mitgeteilten  Resultate  zeigen  uns,  dafs  wir  bei 
dieser  Untersuchung  wesentlich  zu  beachten  haben,  dafs  die  Gase  nicht 
dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen.  Denn  wäre  das  der  Fall,  so  müfste, 
wie  wir  sahen,  der  Koefficient  für  die  Zunahme  des  Druckes  mit  steigen- 
der Temperatur,  der  sogenannte  Spannungskoefficient  dom  Ausdehnungs- 
koefficienten  an  Gröfse  genau  gleich  sein.  Alle  vorliegenden  Beobach- 
tungen zeigen  aber  zwischen  den  beiden  Koefficienten  eine  deutliche  Ver- 
schiedenheit. Ferner  aber,  da  bei  gegebenem  Drucke,  etwa  dem  einer 
Atmosphäre,  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  die  lebendige 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gasmoleklile  einen  ganz  bestimmten 
Wert  haben  mufs,  einerlei  welches  specielle  Gas  wir  nehmen,  und  da  wir 
die  Temperaturerhöhung  diejenige  eines  Grades  nennen,  bei  welcher  diese 
lebendige  Kraft  um  einen  bestimmten  Bruchteil  zunimmt,  so  müfste  der 
Spannungskoefficient  für  alle  Gase  den  gleichen  Wert  haben.  Wie  wir 
aber  ebenfalls  sahen,  ist  der  Satz  von  Gay-Lussac,  dafs  alle  Gase  den 
gleichen  Ausdehnungskoefficionten  haben,  nur  ein  angenähert  richtiger. 

Um  das  Vorhalten  der  Gase  bei  Tomperaturänderungen  zu  übersehen, 
thun  wir  am  besten,  wenn  wir  von  der  von  der  dynamischen  Gastheorie 
uns  gegebenen  Beziehung  zwischen  Volumen  nnd  Druck  resp.  der  lebendigen 
Kraft  dor  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  ausgohcn,  da  wir  mit 
Hülfe  derselben  erkennen  worden,  worauf  wir  bei  der  Diskussion  der  ex- 
perimentellen Resultate  unser  Augenmerk  zu  richten  haben. 

Im  §.  102  des  ersten  Bandes  erhielten  wir  auf  Grund  der  < 'lausins- 
scben  Entwickelungen  für  den  Druck  p,  welchen  die  Flächeneinheit  der 
Wandfläche  eines  Raumes  V erfahrt,  in  welchem  sich  N Moleküle  be- 
finden, deren  jedes  eine  Wirkungssphäre  vom  Radius  (i  hat, 

..  N mu* 

/3  V-It*/,9'h  ' 

worin  m die  Masse  des  einzelnen  Moleküles  und  ti*  der  mittlere  Wert  des 
Quadrates  der  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Moleküle  ist.  Das  zweite 
Glied  des  Nenners  bedeutet,  geinäfs  der  Bedeutung  von  N und  q den  von 
den  Wirkungssphären  der  in  dem  Raum  V vorhandenen  Moleküle  wirk- 
lich ausgefüllten  Raum,  wir  bezeichneten  denselben  mit  6,  so  dafs  also 
der  Nenner  den,  kurz  ausgedrückt,  von  Molekülen  freien  Raum  bedeutet. 
Wir  erhielten  somit  an  Stolle  des  Mariotteschen  Gesetzes  dio  Gleichung 

p ( V — b)  = V3  Wwu*. 
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Bei  dieser  Entwickelung  war  indes  vorausgesetzt,  dafs  zwischen  den 
Moleknien  keine  andern  Kräfte  thätig  seien,  als  die,  welche  im  Momente 
des  Stofses  stattfinden,  und  dafs  die  Bauer  dieser  Wirkungen  so  klein 
sei,  dafs  der  Einflufs,  den  sie  auf  die  Geschwindigkeit  der  Bewegung 
haben,  vernachlässigt  werden  kann.  Um  die  molekularen  Kräfte,  welche 
nach  den  Beobachtungen  über  die  Beziehung  zwischen  Druck  und  Volumen 
vorhanden  sind,  in  Uechnung  zu  ziehen,  folgten  wir  dem  Gedankengange 
von  van  der  Waals,  nach  welchem  in  den  Grenzflächen  des  mit  Gas  er- 
füllten Raumes  die  Moleküle  einen  gegen  das  Innere  gerichteten  Zug  er- 
fahren. Dadurch  wird  der  Druck  auf  die  Flächeneinheit  der  Wandfläche 
etwas  vermindert,  er-  ist  nicht 


sondern  wird 


P 


Nmu' 

V — b ’ 


P 


»/,  Nmu\ 
V — b 


Von  der  Grßfse  A sahen  wir  dann,  dafs  sie  dem  Quadrate  der  Dich- 
tigkeit des  Gases  direkt  oder  dem  Quadrate  des  Volumens,  welches  das 
Gas  einnimmt  umgekehrt  proportional  sein  mufs,  somit  dafs  wir  setzen 
können 


A = 


a 

F*  ’ 


worin  a das  Mafs  der  molekularen  Kräfte,  somit  bei  unsere  damaligen 
Untersuchungen  für  jedes  Gas  eine  bestimmte  Konstante  war.  Damit  wird 

'/,  A'm  »’  a 

p-=*  r~b  V1  ’ 

oder 

(l>  + ~)  (V-b)  = %Nmut. 


Behalten  wir  das  im  vorigen  Paragraphen  abgeleitete  Temperatur- 
mafs  bei,  nennen  a den  hundertsten  Teil  der  Zunahme,  welche  die  lebendige 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  erfahrt  bei  Erwärmung 
von  dem  Gefrierpunkte  des  Wassers  bis  zu  seinem  Siedepunkte,  und  uu* 
das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindigkeit  der  Moleküle  bei  der  Tem- 
jieratur  des  schmelzenden  Eises,  so  dafs,  wenn  p0  und  V„  die  zusammen- 
gehörigen Werte  von  Druck  und  Volumen  bei  dieser  Temperatur  sind, 

(po  + irr)  ( — b)  = Vs  Nmu0* 

und  bedeutet  dann  t die  Temperatur  von  derjenigen  des  schmelzenden 
Eises  als  Nullpunkt  gerechnet,  so  mufs  bei  der  Temperatur  t die  Glei- 
chung zwischen  dem  Drucke  p und  dem  zugehörigen  Volumen  werden 

(p  + ) (F  — b)  “ Vs  M»“oS  C1  + « <)• 
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In  dieser  Gleichung  sind  a und  b von  der  Natur  des  Gases  ab- 
hängige Gröfsen  und  für  jedes  Gas  charakteristisch,  dagegen  mufs  a Wir 
alle  Gase  denselben  Wert  haben,  da  derselbe  den  Koefficienton  der  Zu- 
nahme der  bei  0°  in  dem  Gase  vorhandenen  lebendigen  Kraft  bedeutet 

Den  Wort  der  lebendigen  Kraft  bei  0°  können  wir  durch  die  Gröfsen 
a und  b ansdrücken.  Setzen  wir  das  Volumen  des  Gases  bei  0°  unter 
der  Einheit  des  Druckes  gleich  eins,  so  wird  für  p0  = 1 auch  V0  = 1 
und 

(1  -f  a)  (1  — b)  = */,  Nmu0* 
und  unsere  Gleichung  wird 

(p  ~h  p»)  {y  — h)  = (1  + a)  (1  — b)  (1  -f-  at). 

Wir  untersuchen  zuerst  den  Spannungskoefficienten  der  Gase. 

Nehmen  wir  zunächst  mit  van  der  Waals1)  an,  dafs  für  ein  gegebenes 
Gas  die  Gröfsen  « und  b,  also  die  molekularen  Kräfte  und  das  von  den 
Wirkungssphären  der  Moleküle  ausgefllllte  Volumen  konstant,  somit  von 
der  Temperatur  unabhängig  sind,  so  ergibt  sich  aus  dieser  Gleichung  eine 
einfache  Beziehung  für  den  Spannungskoefficienten,  den  wir  mit  ap  be- 
zeichnen wollen,  aus  welcher  sich  gleichzeitig  der  Wert  von  « aus  den 
beobachteten  Spannungskoefficienten  ableiten  läl'st.  Halten  wir  das  Volumen 
eines  Gases  konstant  gleich  K0,  so  steigt  der  Druck  des  Gases  bei  Steigerung 
der  Temperatur  auf  t von  p0  auf  pa  (l  apt)  und  es  mufs 

(f0(1  + + p' «)  {V„  — fc)  ■=  (1  -f-  «)  (1  — b)  (1  -f-  at). 

Kombinieren  wir  mit  dieser  Gleichung  diejenige  für  die  Temperatur  0° 

(po  + go»)  O'o  — b)  = (1  + °)  (1  ~ b), 
so  erhält  man  unmittelbar 


Es  folgt  somit,  dafs  der  Spannungskoefficient  gröfser  ist  als  der 
Koefficient  «,  der  uns  die  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  gibt,  dafs  der- 
selbe, da  mit  zunehmendem  Drucke  pt  V*  kleiner  wird,  mit  zunehmendem 
Drucke  beziehungsweise  zunehmender  Dichtigkeit  des  Gases  wachsen  mufs, 
dafs  er  aber,  wenn  a von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  ebenfalls  für 
alle  Temperaturen  denselben  Wert  haben  mufs. 

Van  der  Waals*)  bat  alle  diese  Folgerungen  an  den  Beobachtungen 
von  ltegnault  bestätigen  zu  können  geglaubt. 


1)  Kan  der  IKaate,  Over  de  Continuiteit  van  den  Gas  -en  Vloeistoftoestandi. 
Leyden  1873  p.  57. 

2)  Vau  der  Waals  a.  a.  0.  p.  68  ff. 
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Den  Wert  für  er  können  wir  aus  den  im  §.  11  gegebenen  Werten 
des  Spannungskoefiicienten  fllr  Stickstoff  und  aus  der  im  §.  102  des  ersten 
Bandes  für  Stickstoff  aus  den  Versuchen  Regnaults  abgeleiteten  und  an 
den  Versuchen  Amagats  bestätigten  Konstanten  « berechnen.  Das  Mittel 
aus  den  Messungen  Regnaults  und  Jollys  liefert  für  Stickstoff  unter 
Atmosphärendruck  den  Wert  von  c<p 

ttp  = 0,003  667  95  , 

wofür  wir  rund  setzen  können  0,003  6680. 

Fllr  a fanden  wir  (§.  102  Bd,  1) 

a = 0,003  03, 


wobei  aber  zu  beachten  ist,  dafs  dort  der  Druck  von  1 Meter  Quecksilber 
gleich  eins  gesetzt  worden  ist.  Setzen  wir  den  Druck  einer  Atmosphäre 
als  Einheit,  und  ebenso  das  diesem  Drucke  entsprechende  Volumen  des 
Gases  bei  0°  gleich  eins,  so  mufs,  da  in  der  Zustandsgleichung  der  Gase 
a zum  Nenner  F0a  hat,  der  Wert  von  a in  dem  Verhältnisse  des  Druckes 
einer  Atmosphäre  zu  dem  von  1 Meter  kleiner  genommen,  somit 


a = 0,76  • 0,00303  = 0,0023 

gesetzt  werden.  Ftlr  den  Spannungskoefiicienten  p = 1 , 
die  Gleichung 

a,  = a (1  a), 


somit  folgt  aus  den  Werten  für  Stickstoff 


0,003  668  = «(1  + 0,0023) 


u 


0,003fiß8 
1,0023  " 


= 0,003’6609. 


e=l  ergibt 


Zu  demselben  Werte  von  « gelangt  man,  wenn  man  mit  van  der 
Waals  annimmt,  dafs  die  Konstante  o für  Wasserstoff'  gleich  Null  ist,  so 
dafs  für  dieses  Gas  ctp  = a ist.  Als  Mittel  ans  den  Messungen  von  Jolly, 
Magnus,  Regnault  ergibt  sich  dann 

« = 0,003  661. 


Wir  haben  zwar  im  ersten  Bande  aus  der  von  Regnault  aus 
seinen  Messungen  abgeleiteten  Formel  für  das  Verhalten  des  Wasserstoffs 
a = 0,002  65  und  6 = 0,00317  gefunden;  die  Messungen  lassen  sich 
indes  ebenso  gut  darstellen,  wenn  man  a = 0 und  6 = 0,000  720  setzt. 
Wir  werden  später  sehen,  dafs  auch  für  Kohlensäure  derselbe  Wert  von 
a sich  ergibt,  so  dafs  sich  in  der  That  n als  eine  für  alle  Gase  konstante 
Gröfse  darstellt. 

Dafs  für  Luft  und  Kohlensäure  der  Spannungskoefficient  mit  steigen- 
dem Drucke  wächst,  hat  schon  Regnault  gefunden.  Die  von  ihm1)  er- 
haltenen Werte  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt;  die  von  ihm 
benutzte  Methode  war  die  auch  von  Magnus  und  Jolly  angewandte. 


1)  M^moires  de  l’Aead.  T.  XXI.  p.  91  ff. 
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Druck  bei  0°  j 

Diesem  Drucke  ent- 
sprechende Dichtigkeit, 
diejenige  bei  760mm. 
Druck  und  0"  — 1 

Druck  bei  100* 

’ - I 

Spannungs- 
kot»fficient  100«  1 

1 

Atmosphärische  Luft 

109,72  min. 

0,1444 

149,31  mm. 

0,36482 

174,36 

0,2294 

237,17 

0,36513 

266,06 

0,3501 

395,07 

0,36542 

374,67 

0,4930 

510,35 

0,36587 

375,23 

0,4937 

510,97 

0,36672 

760,00 

1,0000 



0,36650 

1678,40 

2,2084 

2286,09 

0,36760 

1692,53 

2,2270 

2306,23 

0,36800 

2144,18 

2,8213 

! 2924,04 

0,36894 

3655,56 

4,8100 

4992,09 

0,37091 

Kohlensäure 

758,47 

1,0000 

1034,54 

0,36856 

901,09 

1,1879 

1230,37 

0,36943 

1742,73 

2,2976 

2387,72 

0,37523 

3589,07 

4,7318 

4759,03 

0,38598 

Nach  der  Gleichung  von  van  der  Waals  sollte  der  Spannungskoeffi- 
cient  stets  griifser  als  0,366  sein,  während  in  der  ersten  Beobachtungs- 
reihe  die  von  Kegnault  erhaltenen  Zahlen  bis  auf  0,365  herabgehen.  Die 
letzten  5 Beobachtungen  der  Reihe,  wenn  wir  den  von  Regnault  in  diese 
Reihe  aufgenommenen  Spannungskoeffieienten  0,3665,  durch  den  von  Jolly 
gefundenen  Wert  0,366  95  ersetzen,  entsprechen  indes  hinreichend  der 
Theorie  von  van  der  Waals.  Setzen  wir  den  Spannungskoefficienten 


ap 


“ ) 
Po  •>«’  ' 


«(l  + 


"P.,  ) 

<\,’p„j  r 


so  begehen  wir  bei  Luft  nur  einen  kleinen  Fehler,  wenn  wir  in  diesen 
Drucken  =»  1 setzen,  und  erhalten  dann 

■=  «(1  -f-  apn). 

Berechnen  wir  nach  dieser  Gleichung  aus  den  angegebenen  Werten 
die  Konstante  a,  so  erhalten  wir 


Druck  in 

Meter  Hg 

100  up 

a 

0,76 

0,366  95 

0,0034 

1,678 

0,367  60 

0,0025 

1,692 

0,368  00 

0,0033 

2,144 

0,368  94 

0,0038 

3,655 

0,370  91 

0,0037 

Für  die  Kohlensäure  läfst  sich  diese  Prüfung  der  Theorie  an  den 
Regnaultschen  Zahlen  nicht  durchführen,  da  schon  bei  einem  Drucke  von 
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2 in.  das  Produkt  p v merklich  kleiner  als  1 ist,  bei  14  m.  geht  der  Wert 
schon  auf  0,87  zurück.  Dagegen  liogt  für  Kohlensäure  eine  ausgezeichnete 
Reihe  von  Beobachtungen  von  Andrews1)  vor,  welche  nach  einer  Richtung 
die  Theorie  von  van  der  Waals  vortrefflich  bestätigt,  nach  einer  andern 
dagegen  nicht  Dio  Versuche  von  Andrews  beweisen  nämlich,  dafs  der 
Spannungskoefticient  der  Oase  nicht  von  der  Temperatur  unabhängig  ist, 
dafs  er  mit  steigender  Temperatur  abnimmk  Andrews  beobachtete  die 
Spannungskoefficienten  von  0°  bis  6°, 5,  0°  bis  64°  und  0°  bis  100,  die 
Temperaturen  gemessen  nach  einem  Luftthermometer,  es  ergab  sich  eine 
deutliche  Abnahme  derselben.  Das  Verfahren  von  Andrews  war  im  Princip 
dem  von  Magnus  angewandten  gleich,  er  bestimmte  die  Drucke,  welche 
zum  Konstantbaltcn  des  Volumens  bei  Steigerung  der  Temperatur  er- 
forderlich waren.  Folgende  Tabellen  enthalten  die  Resultate  der  Ver- 
suche von  Andrews,  unter  pn  den  Druck  des  GascB  bei  0°  in  Atmosphären, 
unter  p,  denjenigen  bei  <°,  unter  r0  das  Volumen  des  abgesperrten  Gases, 
jenes  bei  dem  Druck  einer  Atmosphäre  und  der  Temperatur  0°  gleich  1 
gesetzt,  unter  t die  Temperatur,  bis  zu  welcher  erwärmt  wurde  und 
scbliefslich  unter  up  den  Spannungskoefticient  von  0 bis  t. 

Spannungskoefticient  von  0°  bis  6°, 5. 


Pa 

Pi 

»’o 

t 

«p 

a 

21,48 

22,18 

0,039  57 

6,07 

0,005  37 

0,01 1 04 

25,87 

26,86 

0,031  32 

6,51 

0,005  88 

0,010  80 

33,53 

35,13 

0,021  67 

6,50 

0,007  34 

0,011  11 

Spannungskoefticient  von 

0°  bis  64°. 

16,42 

21,42 

0,054  34 

64,00 

0,004  754 

0,010  18 

21,48 

28,65 

0,039  57 

63,80 

0,005  237 

0,010  19 

25,87 

35,29 

0,031  32 

63,74 

0,005  728 

0,010  07 

30,37 

42,74 

0,025  17 

63,98 

0,006  357 

0,009  96 

33,53 

48,40 

0,021  67 

63,94 

0,006  973 

0,01000 

Spannungskoefticient  von 

0°  bis  100°. 

16,42 

24,19 

0,054  34 

100,67 

0,004  700 

0,009  65 

21,48 

32,60 

0,039  57 

100,67 

0,005  138 

0,009  55 

25,87 

40,44 

0,031  32 

100,67 

0,005  610 

0,009  50 

30,37 

49,25 

0,025  1 7 

100,54 

0,006  177 

0,009  30 

33,53 

56,16 

0,021  67 

100,48 

0,006  741 

0,009  31 

In  der  Kolumne  a 

sind  die  nach  der  Gleichung 

«,«0,003  66  (l  + 


berechneten  Werte  von  « angegeben.  Entsprechend  der  Abnahme  der 
direkt  gemessenen  Ausdelinnngskoefticienten  zeigt  sich  eine  Abnahme  der 
von  van  der  Waals  konstant  gesetzten  Gröfse  a mit  wachsender  Temperatur. 

1)  Andrem»,  Philoaophical  Transactions  of  London  R.  S.  vol.  166.  part.  II. 
for  1876. 
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Für  gröfsere  Drucke  hat  Andrews  die  Spannungskoefficienten  nur 
zwischen  64°  und  100°  beobachtet,  da  bei  diesen  die  Kohlensäure  bei  0U 
flllssig  ist.  Die  in  nachfolgender  übrigens  wie  die  vorige  angeordnete 
Tabelle  gibt  unter  ap  demnach  die  Spannungskoefficienten  bezogen  auf 
den  Druck  bei  64°  C.  als  Einheit  oder  die  Werte  ap  berechnet  aus  der 
Gleichung 

Pt  ~ Pi  (l  "t*  ap  (h  -*■  *i))  • 

Spannungskoeflicienten  von  64°  bis  100°. 


p 1 

Pi 

V 

f, 

's 

aP 

a 

21,42 

24,19 

0,049  68 

64,00 

100,67 

0,003  526 

0,009  99 

28,66 

32,00 

0,036  24 

63,80 

100,67 

0,003  718 

0,009  56 

35,29 

40,44 

0,028  69 

63,74 

100,67 

0,1  >03  956 

0,009  68 

42,74 

49,25 

0,023  03 

63,98 

100,54 

0,004  166 

0,009  18 

48,40 

56,16 

0,019  86 

63,94 

100,48 

0,004  367 

0,009  16 

67,65 

80,99 

0,012  88 

63,80 

100,50 

0,005  392 

0,009  21 

94,27 

118,60 

0,007  78 

63,87 

100,50 

0,007  029 

0,007  83 

Zur  Berechnung  der  in  der  Kolumne  a angeführten  Werte  der  Kon- 
stanten n wurde  von  den  beiden  Gleichungen  ausgegangen 

(/**  + (t>  — 6)  = (l  -f-  a)  (1  — l>)  (1  + «0 

{l’i  + (e  — 6)  — (1  + «)  (1  — b)  (1  + er/,), 

welche,  indem  man  ps  durch  seinen  Wert 

Pt  ==  Pi  (l  + «p  Qi  — <i)) 
ersetzt,  zu  der  Gleichung  führen 

"'  = l -faf,  (*+  *>,«’*)■ 

Auch  diese  Beobachtnngsreihe  zeigt,  dafs  die  Konstante  « mit  höherer 
Temperatur  kleiner  wird;  der  dem  höchsten  Drucke  entsprechende  Wert 
von  ap  ist  offenbar  zu  klein  gefunden. 

In  noch  überzeugenderer  Weise  folgt  die  Abhängigkeit  der  Gröfse  a 
von  der  Temperatur  bei  Kohlensäure  aus  der  Gröfse  der  von  Andrews 
gefundenen  Werte  resp.  der  sich  daraus  ergebenden  Werte  von  «,  ver- 
glichen mit  den  Werten  von  «,  die  sich  aus  den  Messungen  von  Andrews 
über  die  Kompressibilität  der  Kohlensäure  bei  verschiedenen  Temperaturen 
ergeben.  Andrews  Versuche1)  Uber  das  Verhalten  der  Kohlensäure  wer- 
den wir  noch  an  einer  andern  Stelle  besprechen,  hier  führen  wir  nur  drei 
Versuchsreihen  über  die  Kompressibilität  der  Kohlensäure  bei  6°, 5 , bei 
64°  und  bei  100"  ans).  Folgende  Tabelle  enthält  die  Versuche,  bei  denen 
die  Temperatur  zwischen  6",0  und  6°, 9 schwankte,  im  Mittel  6,5  war. 
Die  erste  Kolumne  gibt  unter  p den  Druck  in  Atmosphären,  unter  v das 

1)  Man  sehe  § 90  Kritische  Temperatur. 

2)  Andrem,  Philosophien!  Trausactions  for  1876  p.  II. 
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diesem  Drucke  entsprechende  Volumen,  jenes  unter  dem  Drucke  einer 
Atmosphäre  und  bei  der  Temperatur  0°  gleich  eins  gesetzt,  unter  t die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Beobachtung  gemacht  wurde,  und  unter  p' 
den  nach  der  gleich  zu  erwähnenden  Gleichung  berechneten  Druck. 


p 

V 

P’ 

12,01 

0,079 

21 

6,89 

12,04 

13,22 

0,071 

43 

6,90 

13,23 

14,68 

0,063 

64 

6,90 

14,69 

17,09 

0,053 

71 

6,44 

17,09 

20,10 

0,044 

56 

6,79 

20,10 

22,26 

0,039 

34 

6,05 

22,32 

24,81 

0,034 

62 

6,73 

24,78 

27,69 

0,029 

99 

6,05 

27,75 

31,06 

0,025 

89 

6,62 

31,00 

34,49 

0,022 

24 

6,02 

34,48 

Die  Gleichung,  nach  welcher  die  Werte  p'  berechnet  sind,  ist 
( p ' + 0’00t8,497)  („_  0,0023)=(1, 008497)  (l  0,0028) (l +0,00366-6,5) 

• , 1,0801  0,008  407 

P = "tT—  0,0023  ö* 

Man  sieht,  dal's  eine  gröfsere  Übereinstimmung  zwischen  den  be- 
obachteten und  berechneten  Werten  von  p nicht  möglich  ist.  Der  Wert 
von  a in  der  van  der  Waalsschen  Gleichung  ist  aber  erheblich  kleiner  als 
der  aus  dem  Spannungskoefficienten  sich  ergebende. 

Berechnet  man  aus  dem  von  Andrews  gegebenen  Spannungskoefficienten 
von  0° — 64°  und  dem  aus  dieser  letztem  Beobachtungsroihe  sich  ergeben- 
den a und  unter  Annahme,  dafs  b konstant  sei,  den  Wert  von  a für  64°, 
indem  man  die  Gleichungen  benutzt 

(Po  (1  + up  6,5)  + -’—i497  ) (e0  - b)  = 1,0301 

(Po  (1  + «e  6*)  + (»o  — 6)  - (1  + •)  (1  - b)  (1  + 0,003  66  • 64), 

wo  in  der  ersten  Gleichung  up  den  Spannungskoefficienten  von  0 — 6,°5, 
in  der  zweiten  den  von  0 — 64®  bedeutet,  so  liefern  die  drei  Beobachtungen 
bei  6°, 6 und  die  entsprechenden  bei  64° 

Dir  64°  . . , « = 0,007  740  — 0,007  766  — 0,007  808 
Mittel  0,007  771. 

Die  von  Andrews  bei  64°  durchgeführte  Beobachtungsreihe  über  die 
Kompression  der  Kohlensäure  läfst  sich  indes  nach  der  Gleichung  von 
van  der  Waals  nicht  mit  hinreichender  Genauigkeit  unter  Annahme  des- 
selben Wertes  für  6 = 0,0023  mit  diesem  Werte  für  a berechnen.  Will 
man  b = 0,0023  festhalten,  so  mufs  a = 0,007  529  gesetzt  werden;  mit 
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fast  ebenso  grofser  Annäherung  läfst  sich  aber  die  Heihe  mit  a = 0,007  771 
berechnen,  wenn  man  b ■==  0,002  44  setzt.  Folgende  Tabelle  enthält  die 
Beobachtungen  von  Andrews  ebenso  angeordnet  wie  die  vorige.  Unter 
p'  sind  die  Werte  nach  der  Gleichung  von  van  der  Waals  mit  b — 0,0023 


und  a = 0,007  529  unter  p"  mit 
rechnet  angeführt. 

b = 0,002  44  und 

a = 0,007  771 

P 

V 

1 

P 

ff 

P 

17,60 

0,066  71 

63,86 

17,60 

17,56 

20,36 

0,057  10 

63,76 

20,38 

20,32 

22,56 

0,051  13 

63,79 

22,58 

22,51 

25,06 

0,045  64 

63,77 

25,05 

24,99 

28,07 

0,040  35 

63,85 

28,03 

27,96 

31,39 

0,035  60 

63,83 

31,36 

31,29 

34,92 

0,031  62 

63,65 

34,84 

34,75 

40,54 

0,026  65 

63,64 

40,41 

40,31 

46,56 

0,022  64 

63,68 

46,40 

46,26 

54,33 

0,018  71 

63,57 

54,19 

54,06 

64,96 

0,014  80 

63,74 

64,98 

64,96 

81,11 

0,010  83 

63,75 

80,74 

81,55 

106,88 

0,006  65 

63,75 

— 

— 

145,54 

0,003  77 

63,70 

— 

— 

' 222,92 

0,002  77 

63,82 

— 

— 

Die  drei  letzten  Beobachtungen  verlangen  entsprechend  den  Be- 
merkungen des  ersten  Bandes  zur  Berechnung  schon  ein  kleineres  6 , mit 
u = 0,007  529  verlangt,  die  vorletzte  Beobachtung  b = 0,001  94  und  die 
letzte  b = 0,001  74. 

Man  sieht,  dafs  die  unter  p'  angegebenen  Werte  den  beobachteten 
etwas  näher  kommen  als  die  unter  p"  angegebenen,  und  dafs  sie  sich 
auch  insofern  besser  den  beobachteten  anschliefsen,  als  die  Abweichungen 
unregelmäfsiger  sind  als  bei  p".  Die  Beobachtungen  werden  also  besser 
dargestellt  unter  festgehaltener  Konstanz  von  6 und  einer  etwas  raschem 
Abnahme  von  a als  die  Beobachtungen  der  Ausdehnung  ergeben. 

Ähnliches  gilt  von  der  Beobachtnngsreihe,  welche  Andrews  Uber  die 
Kompression  der  Kohlensäure  bei  1 00°  angestellt  hat.  Aus  der  Messung 
der  AusdehnnngskoefKcienten  und  dem  ftlr  die  Temperatur  6,5  geltenden 
Werte  von  a ergibt  sieh  in  derselben  Weise  berechnet  wie  vorher  für  100u 

o = 0,007  479. 

Setzt  man  diesen  Wert  ftlr  o in  die  Gleichung  von  van  der  Waals, 
so  mnfs  zur  Darstellung  der  Beobachtungen  von  Andrews  der  Wert  von 
b in  0,002  67  geändert  werden.  In  folgender  Tabelle,  welche  ganz  ebenso 
angeordnet  ist,  wie  die  vorhergehende,  sind  unter  p"  die  hiermit  be- 
rechneten Drucke  angegeben.  Behält  man  fUr  b den  Wert  0,0023  bei, 
so  mufs  a =*=  0,006  798  gesetzt  werden,  wie  die  hiermit  berechneten 
Werte  von  p unter  p'  zeigen. 
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p 

p 

t 

P’ 

P“ 

rtr 

P 

17,42 

0,076  28 

100,39 

17,42 

17,37 

17,34 

20,17 

0,065  43 

100,37 

20,09 

20,13 

20,09 

22,37 

0,058  80 

100,41 

22,26 

22,30 

22,24 

24,85 

0,052  69 

100,72 

24,71 

24,76 

24,69 

27,76 

0,046  87 

100,65 

27,63 

27,67 

27,62 

31,06 

0,041  58 

100,64 

30,94 

30,97 

30,88 

34,57 

0,037  05 

100,62 

34,48 

34,50 

34,39 

40,09 

0,031  56 

100,60 

40,03 

40,02 

39,90 

45,99 

0,027  12 

100.37 

46,01 

45,99 

45,87 

53,81 

0,022  77 

100,33 

53,92 

53,89 

53,79 

64,27 

0,018  57 

100,37 

64,27 

64,27 

64,72 

80,25 

0,014  22  • 

100,37 

81,77 

81,46 

82,61 

105,69 

0,010  00 

100,37 

— 

— 

— 

145,44 

0,006  25 

99.46 

— 

— 

— 

223,57 

0,003  59 

99,44 

— 

— 

— 

Hier  kommen  die  berechneten  Werte  p"  den  beobachteten  etwas 
näher. 

Wenn  man  b veränderlich  nimmt,  so  lassen  sich  die  Änderungen  des 
Ausdehnungskoefficienten  mit  der  Temperatur  sogar  lediglich  mit  einer 
Änderung  von  b darstellen,  wie  die  in  der  letzten  Tabelle  unter  p’"  an- 
gegebene lteihe  zeigt,  welche  mit  dem  für  6®, 4 gefundenen  Werte  von  a 
und  mit  b — 0,0032  berechnet  ist.  Wie  man  sieht,  und  wie  sich  auch 
aus  der  Gleichung  ergibt,  entspricht  eine  Zunahme  von  6,  wenn  man  a 
sich  nicht  ändern  läfst,  der  Abnahme  von  a bei  ungeändertem  6. 

Zu  dem  gleichen  Resultate  wie  die  Versuche  von  Andrews  führen 
die  Versuche  von  ltoth1)  über  die  Kompressibilität  der  Kohlensäure.  Roth 
berechnet  seine  Versuche,  indem  er  den  Wert  der  GriSfse  a in  allen 
Temperaturen  konstant  und  nur  b veränderlich  setzt.  Für  18°, 5 lassen 
sieh  die  beobachteten  Drucke  mit  den  Konstanten  a = 008  74  und 
6 = 0,002  28  darstellen,  bei  49°, 5 ist  6 = 0,002  69,  bei  100*  6 = 0,0029 
zu  setzen,  Werte,  welche  ungefähr  zu  denselben  Ausdehnungskoefficienten 
führen  wie  die  Versuche  von  Andrews.  Weiter  aber  zeigen  die  Versuche, 
dafs  die  Beobachtungen  bei  183°  sich  durch  dieselben  Konstanten  n und  6 
darstellen  lassen  wie  bei  100°,  woraus  folgt,  dafs  der  mittlere  Spannungs- 
koefficient  der  Kohlensäure  von  0°  bis  zu  köhem  Temperaturen  mit  steigen- 
der Temperatur  Btets  kleiner  wird,  sich  aber  mit  steigender  Temperatur 
einer  Grenze  nähert,  welche,  wenn  wir  den  Spannungskoefficienten  von 
0° — 100°  gleich  ß setzen,  wie  sich  leicht  aus  der  Gleichung  von  van  der 
Waals  ableiten  läfst,  gegeben  ist  durch 

= JL+  fl' 100  /,  4 « \ 

' “ 1 4-  « • 1U0  \ ' p„  (1  + ß • 100)  v „• 1 ' 

Für  Ammoniak  findet  Roth  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  wie  für 
Kohlensäure,  während  er  für  schweflige  Säure  bis  100®  Zunahme,  von  6 

1)  ltoth,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XI.  In  der  Arbeit  von  Roth  findet  man  auch 
eine  ziemlich  vollständige  Zusammenstellung  der  von  andern  Physikern  auf- 
gestellten Znstandsgleichungen  der  Gase. 

WCi.L*KR , Phjaik.  III.  4.  Aull.  8 
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also  Abnahme  des  Spannungskoefficienten  findet,  für  180°  dagegen  einen 
kleinem  Wert  als  bei  100*  entsprechend  einer  Zunahme  des  Spannungs- 
koefficienten. 

Nach  Versuchen  von  Amagat1),  welcher  für  eine  Anzahl  von  Gasen  die 
Kompressibilität  bei  verschiedenen  Temperaturen  ähnlich  wie  Andrews  für 
Kohlensäure  untersucht  hat,  läfst  sich  für  Stickstoff  eine  Abnahme  des 
Spannungskoefficienten  mit  wachsender  Temperatur  nicht  erkennen.  Man 
erhält  z.  B.  aus  den  Amagatsehen  Beobachtungen  für  konstantes  Volumen 
bei  den  unter  i angegebenen  Temperaturen  folgende  Werte  des  Druckes 
p in  Meter  Quecksilber,  neben  welchen  unter  p'  die  berechneten  Drucke 
angegeben  sind 


t 

P 

P' 

t 

P 

/ 

P 

0® 

164,7 

164,7 

0* 

218,0 

218,0 

17,7 

180 

180 

17,7 

240 

240,03 

40,9 

200 

200,08 

33,7 

260 

269,95 

63,0 

220 

219,69 

1 49,7 

280 

279,86 

87,1 

240 

240 

65,9 

300 

300,04 

82,7 

320 

320,96 

Die  Werte  p'  der  erston  Tabelle  sind  berechnet  nach  der  Gleichung 
p'  ■=  j>0(l  + 0,005  25  /), 

die  der  zweiten  mit 

p = Po  (1  + 0,005  71  I). 

Ebenso  sind  nach  den  Versuchen  Amagats  die  Spannungskoefficienten 
für  Wasserstoff  in  allen  Drucken  von  der  Temperatur  unabhängig,  ja  sie 
scheinen,  der  Annahme  von  van  der  Waals  entsprechend,  auch  von  dem 
Drucke  unabhängig  zu  sein.  Die  Werte  von  ap,  welche  sich  aus  den 
Beobachtungen  Amagats  ergeben,  sind  allerdings  erheblich  grüfser,  als  sie 
nach  der  Theorie  von  van  der  Waals  sein  sollten,  es  ergibt  sich  unter 
andern 


74,9  . . . 

ap  = 0,00383 

93,6  . . . 

387 

112,0  . . . 

390 

130,8  . . . 

395  Mittel  0,003  91 

149,7  . . . 

391 

168,1  . . . 

398 

186,8  . . . 

395 

Die  Zahlen  für  a p lassen  mit  wachsendem  Drucke  keine  Zunahme 
erkennen,  sie  schwanken  nur  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungs- 
fehler. 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  im  allgemeinen  der  Spannungskoefficient 
der  Gase  nicht  nur  eine  Funktion  des  Druckes,  sondern  auch  der  Tem- 
peratur ist,  dafs  indes  derselbo  sich  mit  steigender  Temperatur  einer 
Grenze  nähert.  Für  manche  Gase,  wie  für  Stickstoff  liegt  dieso  Temperatur, 


1)  Amagat,  Annales  de  chim.  et  de  phya.  V.  S<5rie.  T.  XXII. 
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bei  welcher  der  Spannungskoefficient  nicht  mehr  mit  der  Temperatur  sich 
ändert,  sehr  niedrig,  so  dafs  derselbe  bei  den  beobachtbaren  Temperaturen 
konstant  ist1).  Gleichzeitig  lassen  schon  die  Zahlen  von  Andrews  er- 
kennen, dafs  die  Veränderlichkeit  der  Spannmigskoefficienten  mit  ab- 
nehmendem Drucke  immer  kleiner  wird. 

Die  von  van  der  Waals  anfgestellte  Zustandsgleichung  der  Gase  ge- 
nügt hiernach  den  Beobachtungen  nicht.  Clausius  hat  deshalb  die  Gleichung 
von  van  der  Waals  modificiert*),  indem  er  gleichzeitig  aus  theoretischen 
Gründen  es  für  wahrscheinlich  erklärt,  dafs  die  in  der  Gleichung  von 
van  der  Wpals  die  zwischen  den  Gasmolekülen  thätigen  Molekularkräfto 
messende  Grfifse  a nicht  von  der  Temperatur  unabhängig  sei;  es  ist  viel- 
mehr wahrscheinlich,  dafs  sie  mit  steigender  Temporatur  kleiner  wird. 
Indem  Clausius  von  der  Gleichung  von  van  der  Waals 

(1  -f  «)  (1  — 6)  (1  + « 0 _ f_ 

p v —6  " V 

ansgeht  und 

(1  +«)(!  -&)«(“  + <)=-RT 

setzt,  gibt  er  der  Gleichung  die  Gestalt 

RT  d 

p==  v — b T (p  -f  c)*  ’ 

er  setzt  also  anstatt  der  konstanten  Gröfse  « eine  der  absoluten  Tem- 
peratur umgekehrt  proportionale  GrSfse  in  die  Gleichung  ein,  und  nimmt 
ferner  an,  dafs  die  molekularen  Anziehungen  nicht  einfach  dem  Quadrate 
des  Volumens  umgekehrt  proportional  seien.  Es  ist  wenigstens  möglich, 
dafs  diese  Annahme  nicht  strenge  richtig  ist,  dafs  die  Abweichungen  von 
derselben  bei  abnehmendem  Volumen  um  so  stärker  hervortreten,  je  kleiner 
das  Volumen  ist.  Deshalb  setzt  Clausius  in  den  Nenner  des  zweiten 
Gliedes  anstatt  e*  ein  (v  -(-  c)*,  worin  c eine  neue  für  das  Gas  charakte- 
ristische Konstante  ist,  so  dafs  Clausius'  Gleichung  3 Konstanten  besitzt. 
Clausius  prüfte  seine  Gleichung  an  den  Beobachtungen  von  Andrews  über 
das  Verhalten  der  Kohlensäure;  für  die  Konstanten  der  Gleichung  findet  er 

n = 0,003  688  b = 0,000  843  d = 2,0935  c = 0,000  977, 

wenn  der  Druck  p in  Atmosphären  ausgedrückt  ist.  Inwieweit  die  be- 
obachteten und  die  hiernach  berechneten  Werte  von  p Ubereinstimmen, 
zeigt  folgende  Zusammenstellung: 


p 

• 

t 

P 

/I 

14,68 

0,063  64 

6,90 

14,65 

— 0,03 

24,81 

0,034  62 

6,73 

24, C3 

— 0,18 

34,49 

0,022  24 

6,02 

34,15 

— 0,34 

J)  Dafs  wir  die  Konstanz  der  Ausdehnungskoefficienten  dos  Stickstotfs  am 
besten  so  deuten,  wird  später,  bei  Besprechung  der  kritischen  Temperatur,  her-* 
rortreten. 

2)  Clausius,  Wiedem.  Ann.  Bd.  IX.  Betreffs  der  theoretischen  Gründe  von 
Clausius  sehe  man  den  Paragraphen  über  die  kritische  Temperatur. 

8* 
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p 

V 

t 

P' 

A 

22,56 

0,051  13 

63,79 

22,41 

— 0,15 

40,54 

0,026  65 

63,64 

39,95 

— 0,59 

64,96 

0,014  80 

63,74 

63,99 

— 0,97 

106,88 

0,006  65 

63,75 

107,06 

+ 0,18 

222,92 

0,002  77 

63,82 

202,30 

— 20,62 

24,85 

0,052  69 

100,72 

24,65 

— 0,20 

45,99 

0,027  12 

100,37 

45,80 

— 0,69 

80,25 

0,014  22 

100,37 

78,69 

— 1,56 

145,44 

0,006  25 

99,46 

146,29 

+ 0,85 

223,57 

0.003  59 

99,44 

230,09 

+ 6,52 

Mit  Ausnahme  der  den  gröfsten  Drucken  entsprechenden  Werte  ist 
die  Übereinstimmung  der  beobachteten  und  berechneten  Drucke  in  der 
That  hinreichend;  indessen  auch  die  Abweichungen  bei  den  gröfsten  Drucken 
glaubt  Clausius  Beobachtungsfehlern  zuschreiben  zu  können,  da  die  Differenz 
A in  der  zweiten  Reihe  negativ,  in  der  dritten  positiv  ist.  In  der  That 
bedarf  es  nur  sehr  kleiner  Fehler  in  dem  Volumen  v,  um  die  grofsen  Ab- 
weichungen zu  erklären.  So  bedarf  es  bei  dem  letzten  Werte  nur  einer 
Änderung  von  v auf  0,003  69,  um  p'  gleich  224,25  zu  machen,  ebenso 
hat  man  in  der  letzten  Beobachtung  der  zweiten  Reihe  nur  v = 0,002  60 
zu  setzen,  um  ]>'  = 221,9  zu  erhalten.  Es  sind  also  Fehler  in  der  Volum- 
bestimmung, die  nur  etwas  mehr  als  0,001  betragon,  welche  bei  diesen 
kleinen  Volumen  von  solchem  Einflufs  sind.  Nach  den  Angaben  Andrews' 
Uber  die  Dimensionen  seiner  Apparate  sind  das  Fehler,  die  nur  etwa  0,1 
Kubikmillimeter  betragen.  Wir  können  demnach  in  der  That  die  Gleichung 
von  Clausius  als  eine  solche  bezeichnen,  welche  die  Beobachtungen  von 
Andrews  gut  darstellt.  Ob  sie  allgemein  als  die  Zustandsgleichung  der 
Gase  anzusehen  ist,  läfst  sich  erst  entscheiden,  wenn  auch  für  andere 
Gase  Beobachtungen  vorliegen,  welche  denen  von  Andrews  an  Genauigkeit 
gleich  kommen. 

Für  den  Spannungskoefficienten  der  Gase  liefert  uns  die  Gleichung 
von  Clausius  folgenden  Wert.  Für  die  Temperatur  0#  oder  T0  ist 

- = irr»  _ . 
lu  e-6  (e  + 0 * 


Für  die  Temperatur  t der  Centesimalskala  oder  die-  absolute  Tem- 
peratur T — T0  -f-  t wird 

,,  , A RT  d 

P =Po  t1  + «p  0 = — b 


Die  beiden  Gleichungen  liefern  zunächst 

n T*  — TA 

apl  = ■ .. 

p P«  (v  — l> ) 


T(v  + c)» 


T — 7’„ 


T I 

Setzen  wir  l = T — T0,  so  erhält  man  leicht 

R , ( RT„ \ 1 

*r  Po  ("-*)'  ^ \p<,(”-  <>)  ) 2 
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Man  sieht,  da  das  erste  Glied  in  der  Klammer  des  zweiten  Gliedes, 
so  lange  die  Gase  in  dem  Sinne  vom  Mariotteschen  Gesetze  abweichen, 
wie  Kohlensäure,  gröfser  als  1 ist,  dafs  die  Ausdehnungskoefficienten  mit 
steigender  Temperatur  abnehmen  mUssen,  dafs  sie  aber  stets,  da  das  zweite 
Glied  mit  wachsendem  T kleiner  wird,  sich  mit  wachsender  Temperatur 
einer  bestimmten  Grenze  nähern  mUssen. 

Für  Kohlensäure  erhalten  wir  mit  den  Clausiusschen  Konstanten 
folgende  Werte  von  up,  neben  welche  die  von  Andrews  direkt  gefundenen 
unter  ap  gesetzt  sind.  Die  Zahlen  sind  die  mit  10B  multiplizierten  Werte 
von  ap  resp.  a p 


0° 

— 6°, 5 

0°  — 

64° 

0°  — 

100° 

Po 

ap 

°p 

ap 

°p 

a'p 

a p 

21,48 

5245 

5370 

5080 

5237 

5017 

5138 

25,87 

5673 

5880 

5500 

5728 

5423 

5610 

33,53 

6881 

7340 

6595 

6973 

6465 

6741 

Die  Werte  von  Andrews  sind  stets  etwas  gröfser,  eine  kleine  Änderung 
des  Wertes  derKonstanten'b  würde  indes  die  Übereinstimmung  wesentlich  besser 
machen;  setzen  wir  b = 0,000  923,  so  würden  die  drei  letzten  Werte  von  ap 
0,007  299  0,006  985  0,006  843  , 

also  den  beobachteten  fast  gleich.  Man  erkennt  indes  aus  diesen  letztem 
Zahlen  deutlich,  dafs  die  Abnahme  der  Spannungskoefficienten  nach  der 
Gleichung  von  Clausius  mit  wachsender  Temperatur  wohl  eine  etwas  lang- 
samere ist,  als  nach  den  Beobachtungen  von  Andrews. 

Je  weniger  die  Gase  vom  Mariotteschen  Gesetze  abweichen , um  so 
geringer  mufs  die  Änderung  der  Spannungskoefficienten  mit  der  Temperatur 
sein,  deshalb  mufs  bei  Drucken,  die  nur  wenig  von  dem  einer  Atmosphäre 
abweichen,  für  alle  Gase,  und  besonders  für  die  sogenannten  permanenten 
Gase,  der  Spannungskoefficient  von  der  Temperatur  unabhängig  sein.  Wir 
kommen  im  nächsten  §.  auf  diesen  Satz  zurück. 

Die  Abhängigkeit  des  Ausdehnungskoefficienten  bei  konstantem  Druck 
sowohl  von  dem  Drucke  als  der  Temperatur  mufs  ebenso  nach  der  Gleichung 
von  van  der  Waals  wie  nach  der  von  Clausius  eine  sehr  verwickelte  sein, 
wir  begntlgen  uns  daher  betreffs  derselben  nur  die  von  Andrews  und 
Amagat  erhaltenen  experimentellen  Resultate  vorzuführen.  Andrews  *)  gibt 
für  die  Ausdehnungskoefficienten  der  Kohlensäure  bei  konstantem  Druck  p 
folgende  Werte  von  <r„  • 10G 

a , • 10*  «,  • 10"  «„  • 10° 

p 0°  — 7°, 5 0°,— 64°  0°— 100° 


12,01 

4620 

— 

— 

16,22 

5200 

— 

— 

17,09 

— 

5136 

4994 

20,10 

6070 

5533 

5324 

22,26 

— 

5811 

5597 

24,81 

7000 

6204 

5922 

27,69 

7820 

6737 

6369 

31,06 

8950 

7429 

6968 

34,49 

10970 

8450 

7762 

1)  Andrews,  Philosophien!  Transact.  for  1876  p.  II. 


Digitized  by  Google 


118 


Auadebnungskoeflicient  der  Gase. 


§.  13. 


Diese  Zahlen  von  Andrews  schließen  sich  sehr  gut  an  einige  von  Kegnault 
nach  einem  von  den  früher  beschriebenen  sehr  abweichenden  Verfahren 
erhaltenen  Resultate.  Regnault1)  mafs  die  Ausdehnung  der  Kohlensäure, 
indem  er  zwei  gleiche  Gefüfse  von  Messing,  deren  Volumverliültnisse  be- 
kannt waren,  gleichzeitig  mit  Kohlensäure  füllte,  während  das  eine  GefUfs 
auf  0°,  das  andere  auf  100"  gehalten  wurde  und  dann  das  Gewicht  der  in 
jedem  Gefäfse  vorhandenen  Kohlensäure  bestimmte.  Ist  V das  Volumen 
des  Gefäfses,  welches  auf  0"  erhalten  ist,  V'  jenes  des  auf  100°  erwärmten 
Geftifses  bei  0°,  ist  ti  die  Dichtigkeit  der  Kohlensäure  bei  0°,  p der  in 
beiden  Gef'ifsen  vorhandene  Druck,  k der  Ausdebnungakoefficient  des  Ge- 
fäfses,  x das  Gewicht  des  kalten,  x'  das  der  auf  100°  erhitzten  Kohlen- 
säure, so  ist 


, p 1 + Jt  • 100 

'r  1 760  l loo’ 

1 -f  «e  100  = * -v  (1  + k ■ 100). 

ln  dieser  Weise  erhielt  Regnault 

für  p = 5,52  Atm.  100  a — 0,39950 

0,71  „ „ 0,42200 

12,10  „ „ 0,44081 

17,40  „ „ 0,48577 

Der  letzte  Wert  ist  nur  wenig  kleiner  als  der  von  Andrews  bei  nahe 
demselben  Drucke  gefundene. 

Da  die  Kohlensäure  bei  höhem  Drucken  in  niedrigem  Temperaturen 
flüssig  wird,  hat  Andrews  bei  hohem  Drucken  nur  die  Ausdehnung  von 
04°  bis  100  verfolgt;  in  folgender  Tabelle  sind  die  Werte  des  Ausdchnungs- 
koefficientcn  von  04° — 100"  bezogen  auf  das  Volumen  bei  04°  als  eins, 
somit  die  Werte  a nach  der  Gleichung 

«’roo  = *>*4  (1  + “ (100-04) 

berechnet  angegeben. 


p 

u 

P 

a 

P 

a 

17,00 

0,003572 

31,06 

0,004187 

04,96 

0,006512 

20,10 

3657 

34,49 

4200 

81,11 

8033 

22,20 

3808 

10.51 

4596 

106,9 

13150 

24,81 

3892 

10.5  1 

4940 

145,5 

18220 

27,09 

4008 

54,33 

5535 

223,0 

8402 

Amagat’)  hat  die  Ausdohnungskoefficienten  der  Kohlensäure  bis  zu 
Dnicken  von  320m.  Quecksilber  verfolgt,  indem  er  direkt,  wie  Andrews 


1)  Regnault,  Memoires  de  l'Acad.  T.  XXVI  p.  6S5  ff. 

2)  Amagat,  Annalen  de  chim.  et  de  phyn.  V.  S^rie  T.  XXII. 
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die  Volum  Vergrößerung  eines  unter  konstantem  Drucke  abgesperrten 
Volumens  Kohlensäure  beobachtete.  Er  gibt  die  Ausdebnungskoefficienten 
zwischen  40 — 60,  60 — 80  und  80 — 100  an,  indem  jedesmal  das  Volumen 
bei  der  niedrigsten  der  beidou  Temperaturen  gleich  1 gesetzt  wird,  ent- 
sprechend der  Gleichung 

*’«o  “ r40  C1  + «» • 20) 


<*0 


^IW  P40  # 

rJ0  • 20 


Folgende  Tabelle  enthält  die  in  dieser  Weise  von  Amagat  bestimmten 
Ansdehnungskoefficienten  der  Kohlensäure,  noben  welche  in  der  vierten 
Reihe  zur  Vergleichung  mit  den  Werten,  welche  Andrews  erhalten  hat, 
die  Worte  a von  60M — 100°  gesetzt  sind.  Zur  bequemem  Vergleichung 
sind  auch  hier  die  Drucke  in  Atmosphären  angegeben. 


p 

40—60 

60  — 80 

80  — 100 

60—  100 

52,6 

0,0074 

0,0058 

0,0046 

0,0056 

78,9 

0,0196 

0,0096 

0,0052 

0,0088 

105,2 

0,0500 

0,0176 

0,0089 

0,0149 

131,6 

0,0217 

0,0238 

0,0135 

0,0211 

144,7 

0,0150 

0,0223 

0,0130 

0,0206 

157,89 

0,0114 

0,0151 

0,0123 

0,0189 

184,20 

0,0085 

0,0128 

0,0127 

0,0147 

210,51 

0,0066 

0,0095 

0,0108 

0,0113 

236,84 

0,0056 

0,0079 

0,0087 

0,0090 

263,16 

0,0052 

0,0071 

0,0072 

0,0075 

315,89 

0,0045 

0,0051 

0,0056 

0,0056 

366,62 

0,0039 

0,0046 

0,0046 

0,0047 

421,36 

0,0037 

0,0040 

0,0040 

0,0040 

Die  letze  Reihe  zeigt,  dafs  die  von  Amagat  gefundenen  Werte  hin- 
reichend mit  denen  von  Andrews  übereinstimmen.  Aus  diesen,  und  den 
gleichen  von  Amagat  erhaltenen  Resultaten  für  Aethylen,  ergibt  sieh  somit, 
dafs  die  mittleren  Ausdebnungskoefficienten  zwischen  je  zwei  Temperaturen 
mit  wachsendem  Drucke  bis  zu  einem  Maximuni  wachsen  und  dann  wieder 
abnehmen.  Der  Wert  dieses  Maximums  wird  tim  so  kleiner,  je  höher  die 
Temperaturen  wachsen,  und  gleichzeitig  rückt  das  Maximum  mit  steigender 
Temperatur  zu  höhern  Drucken  hinauf.  Daher  ergibt  sich  der  eigentüm- 
liche Gang  der  Ausdebnungskoefficienten  mit  steigender  Temperatur,  dafs 
dieselben  erst  abnehmen,  später  wachsen,  bei  noch  höhern  Drucken  konstant 
zu  werden  scheinen. 

Dieser  eigentümliche  Gang  der  Ausdebnungskoefficienten  zeigt  sich 
indes  bei  den  sogenannten  permanenten  Gasen  nicht,  wie  folgende 
aus  Amagats  Versuchen  mit  Stickstoff  berechneten  Werte  zeigen.  Die 
Ansdehnungskoefficienten  zwischen  je  zwei  Temperaturen  sind  berechnet 
nach  den  Gleichungen 

*’i  = *’o(1  + «0  *’  = *,o(l+"0 
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p Meter 

17,7  — 30,1 

30,1  — 50,4 

50,4  — 75,5 

76,5—  100 

30 

0,00409 

0,00395 

0,00386 

0,00386 

60 

427 

436 

402 

392 

100 

436 

456 

419 

380 

140 

452 

430 

402 

403 

180 

386 

447 

403 

395 

200 

407 

415 

392 

376 

240 

389 

412 

373 

358 

280 

383 

373 

364 

341 

320 

36$ 

358 

354 

317 

Man  sieht, 

die  Zahlen 

schwanken  zu 

unregelmäfsig, 

als  dafs  man  etwas 

Anderes  daraus  scliliefsen  könnte,  als  dafs  mit  steigonder  Temperatur 
sowohl  als  mit  steigendem  Drucke  eine  geringe  Abnahme  der  Ausdobnungs- 
koefficienten  eintritt.  Höchstens  ist  der  Gang  der  Ausdehnungskoefficienten, 
wie  er  bei  der  Kohlensäure  war,  nur  eben  angedeutet.  Bei  seinen  Ver- 
suchen mit  Wasserstoffgas  erhält  Amagat  sowohl  mit  steigendem  Drucke 
als  mit  steigender  Temperatur  eine  stetige  Abnahme  der  Ausdehnungs- 
koefßcienten.  Folgende  Tabelle  enthält  einige  in  der  zuletzt  angegebenen 
Weise  aus  den  Vorsuchen  von  Amagat  abgeleitete  Werte  der  Ausdebnungs- 
koefficienten 


p Meter  Hg.  17,7  — 60,4 
40  0,003  31 

100  0,003  45 

160  0,003  36 

220  ' 0,003  28 

280  0,003  08 

320  0,003  06 


60,4  — 100,1 
0,003  64 
0,003  40 
0,003  26 
0.003  09 
0,003  04 
0,002  94 


Wie  man  sieht  ist  bei  40  m.  der  Ausdehnungskoefficient  schon  kleiner 
als  bei  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  so  dafs  hier  die  Zunahme  bis  zu 
einem  Maximum  gar  nicht  mehr  zu  erkennen  ist.  Wir  kommen  auf  die 
in  diesem  Paragraphen  behandelten  Fragen  nochmals  bei  Behandlung  der 
Kondensation  der  Gase  zurück. 


§.  14. 

Vergleichung  der  Lufttbermometer.  Wir  bemerkten  am  Schlüsse 
des  §.  4,  dafs  wir  jede  Substanz  als  Thermometer  anwenden  könnten,  und 
dafs  wir  ein  jedes  solches  Thermometer  wie  das  Quecksilber-  und  Luft- 
thermoiueter  graduieren  können,  so  dafs  es  im  schmelzenden  Eise  die  Tem- 
peratur 0°,  in  den  Dämpfen  des  siedenden  Wassers  die  Temperatur  100° 
anzeigt,  dafs  wir  aber  dadurch  nicht  sicher  seien,  ob  auch  in  andern  Tem- 
peraturen die  Angaben  der  Thermometer  dieselben  seien.  In  den  letzten 
Paragraphen  haben  wir  die  Ausdehnung  der  verschiedensten  Körper  mit 
einander  verglichen,  wir  können  daher  jetzt  die  damals  noch  offen  gelassene 
Frage  beantworten.  Zuvor  wollen  wir  es  jedoch  nochmals  betonen,  dafs 
das  Mafs  der  Temperatur  zunächst  nur  ein  rein  konventionelles  Mafs  ist, 
und  dafs  dasselbe  absolut  gar  nichts  über  die  einem  Körper  zugeführte 
Wärmemenge  aussagt,  dafs  durchaus  nicht  geschlossen  werden  darf,  wenn 
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durch  eine  gewisse  Erwärmung  die  Temperatur  eines  Körpers  auf  10°, 
durch  eine  andere  auf  20°  gebracht  ist,  dafs  dem  Körper  in  dem  letzten 
Falle  die  doppelte  Menge  Wärme  zugefUhrt  worden  sei,  als  in  dem  ersten 
Falle.  Im  Gegenteil,  letzteres  ist  wohl  niemals  der  Fall,  es  wird  im 
allgemeinen  eine  andere  Wärmemenge  notwendig  sein,  um  die  Temperatur 
eines  Körpers  von  0°  auf  10°  zu  bringen,  als  sie  von  10°  auf  20°  zu  er-  ' 
höhen.  Man  hat  früher  vielfach  angenommen,  dafs  die  Ausdehnung  der 
Körper  der  Zunahme  der  in  ihnen  enthaltenen  Wärme  proportional  sei,  und  als 
man  dann  erkannte,  dafs  das  Ausdehnungsgesetz  für  jede  Substanz  ein  indivi- 
duelles sei,  sich  schliefslich  darauf  beschränkt,  diesen  Satz  für  die  Gase  als 
gültig  anzunehmen,  da  bei  diesen  das  Volumen,  welches  sie  ausfüllen,  nur 
von  dem  Drucke  abhängt,  unter  welchem  sie  stehen,  und  der  Temperatur, 
welche  sie  besitzen.  Indes  auch  für  diese  mufste  man  diese  Hypothese 
fallen  lassen,  seit  Magnus  und  Kegnault  nachgewiesen  hatten,  dafs  auch 
bei  den  Gasen  die  Ausdehnung  abhängt  von  der  Natur  der  Gase  und  ihrer 
Dichtigkeit.  Wenn  es  sich  daher  bei  der  Vergleichung  der  Thermometer 
darum  handelt,  zu  entscheiden,  welches  Thermometer  wir  zur  Bestimmung 
der  Temperaturen  anwenden  wollen,  so  haben  wir  uns  dabei  durchaus 
nicht  von  theoretischen  Gesichtspunkten  leiten  zu  lassen,  sondern  nur  davon, 
dafs  die  verschiedenen  Exemplare  des  gewählten  Thermometers  vollkommen 
vergleichbare  Resultate  liefern,  das  heifst,  dafs  sie  derselben  Temperatur 
ausgesetzt  auch  immer  dieselbe  Anzahl  von  Graden  angeben.  Am  Schlüsse 
des  Paragraphen  gehen  wir  auf  die  Frage  ein,  in  wie  weit  die  vom  Luft- 
thennometer  gelieferten  Temperaturen  mit  dem  von  der  dynamischen 
Gastheorie  gelieferten  Temperaturmafs  übereinstimmen. 

Stellen  wir  die  Frage  allgemein  so,  ob  die  verschiedenen  Thermometer, 
seien  sie  aus  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen  Körpern  hergestellt,  die- 
selbe Anzahl  von  Graden  anzeigen,  wenn  wir  sie  nach  den  beiden  festen 
Punkten,  dem  des  schmelzenden  Eises  und  dem  des  unter  einem  Druck 
von  760  mm.  Quecksilber  siedenden  Wassers  graduieren,  und  als  einen 
Grad  jene  Temperaturerhöhung  ansehen,  welche  das  wirkliche  oder  schein- 
bare Volumen  der  Körper  um  den  hundertsten  Teil  desjenigen  Raumes 
vergrößert,  um  welchen  dasselbe  bei  der  Temperaturerhöhung  vom  Gefrier- 
punkte bis  zum  Siedepunkte  vergrößert  wird,  so  beantworten  uns  die  in 
den  vorigen  Paragraphen  mitgeteilten  Erfahrungen  diese  Frage  mit  Nein. 
Denn  vergleichen  wir  die  Ausdehnung  der  verschiedenen  Körper  mit  dem 
Quecksilberthermometer,  so  ist  für  alle  Körper  außer  den  Gasen,  und  ver- 
gleichen wir  die  Ausdehnung  mit  dem  Luftthermometer  für  alle,  die  Aus- 
dehnung ä,  dargestellt  durch  die  Gleichung 

ät  = at  -f-  bl1  -|-  cts, 

• 

wo  für  jeden  Körper  die  Werte  von  a,  b,  c verschieden  sind.  Wählen  wir 
aber  einen  Körper  zum  Thermometer,  so  beobachten  wir  die  Ausdehnung  des 
Körpers  d10(l,  bestimmen  den  mittlem  Ausdehnungskoefficienten  0,01  •dIÜ0  = «, 
und  leiten  dann  aus  einer  beobachteten  Ausdehnung  ö,  als  Temperatur, 
welche  diese  Ausdehnung  von  0 an  hervorgebracht  hat,  ab 
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wo  dann  t'  die  von  diesem  Körper  angezeigte  Temperatur  bedeutet.  Dieser 
Wert  von  t’  würde  aber  ein  ganz  anderer  sein  als  der  aus  obiger  Gleichung 
berechnete  und  zwar  fUr  jeden  Körper  ein  verschiedener,  denn  er  setzt 
voraus,  dafs  die  Ausdehnung  der  Temperatur  proportional  sei.  Auch  die 
verschiedenen  Quecksilberthermometer  sind  darnach  nicht  mit  einander 
vergleichbar.  Denn  bei  den  Quecksilberthermometem  beobachten  wir  die 
scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase,  welche  nahezu  gleich 
ist  der  Differenz  zwischen  der  absoluten  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und 
derjenigen  des  Glases.  Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  ist  zwar  immer 
dieselbe,  aber  diejenige  der  verschiedenen  Gläser  ist  einander  nicht  pro- 
portional, das  heifst,  wenn  durch  eine  bestimmte  Temperaturerhöhung  sich 
das  Volumen  eines  Thermometers  um  einen  bestimmten  Bruchteil  vergrüfsert 
hat.  so  hat  das  Volumen  eines  andern  um  etwas  mehr  oder  weniger  zu- 
genoramen.  Bei  gleicher  absoluter  Ausdehnung  des  Quecksilbers  wird  die 
scheinbare  Ausdehnung  in  einem  Glase,  dessen  Ausdehnung  rascher  wächst, 
aber  kleiner  sein,  somit  ein  aus  solchem  Glase  verfertigtes  Thermometer 
gegen  eins,  dessen  Glasausdehnung  langsamer  zunimmt,  Zurückbleiben. 

Gleiches  gilt  strenge  genommen  auch  von  den  Luftthermometern, 
wenn  wir  die  Temperaturen  aus  der  scheinbaren  Ausdehnung  der  Luft 
bestimmen,  oder  auch  wenn  wir  dio  Ausdehnung  des  Glases  mit  einem 
konstanten  Ausdehnungskoefficienten  in  Betracht  ziehen,  so  dafs  es  strenge 
genommen  überhaupt  nicht  zwei  vergleichbare  Thermometer  gibt,  wenn 
sie  nicht  genau  aus  derselben  Substanz  konstruiert  sind. 

In  der  Praxis  stellt  sich  dio  Sache  indes  nicht  so  schlimm,  wir  können 
durch  eine  Vergleichung  der  verschiedenen  Thermometer  leicht  zeigen, 
dafs  wir  sehr  wohl  vergleichbare,  also  allgemein  gültige  Temperaturan- 
gaben erhalten  können. 

Betrachten  wir  zunächst  die  Luftthermometcr.  Dasselbe  Verfahren, 
welches  man  anwandte,  um  die  Ausdehnung  der  Luft  zu  bestimmen,  kann 
zur  Bestimmung  der  Temperaturen  dienen.  Nach  der  zuletzt  im  §.  11 
besprochenen  Methode  füllen  wir  ein  Glasgefäfs  mit  troekner  Luft  bei  der 
Temperatur  9,  schmelzen  es  zu,  Offnen  es  unter  Quecksilber,  und  lassen, 
während  das  Gefäfs  auf  0°  abgekühlt  wird,  Quecksilber  in  dasselbe  auf- 
steigen. Wir  beobachten  die  Barometerstände,  die  Höhe  der  in  das  GefUfs 
gehobenen  Quecksilbersäule  und  bestimmen  dann  aus  dem  Gewicht  des  ein- 
gedrungenen Quecksilbers  das  Volumen  der  Luft  hei  0°,  welches  das  ganze 
Gefäfs  bei  -ft0  ausfüllte.  Aus  dom  bekannten  mittlem  Ausdelinungskoeffi- 
cienten  des  Glases  ß und  demjenigen  der  Luft  berechnen  wir  aus  der 
auf  Seite  100  angegebenen  Gleichung  durch  Auflösung  nach  9 die  Tem- 
peratur 9.  Behalten  wir  ganz  die  dort  gewählte  Bezeichnung  bei,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dafs  9 jetzt  nicht  die  bekannte  Siedetemperatur  des 
Wassers,  sondern  die  gesuchte  Temperatur  ist,  und  dafs  wir  für  a den 
Spannungkocfficienton  ap  einsetzen,  so  ergibt  sich  tt  aus  der  Gleichung 
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Bequemer  in  der  Anwendung  zur  Bestimmung  der  Temperatur  ist  der 
Apparat  von  Magnus.  Auch  dort  verfährt  man  zur  Bestimmung  von  ff 
gerade  so,  wie  zur  Untersuchung  des  Ausdehnungskoeflicienten.  Man  bringt 
das  Luftgefäfs  zunächst  in  schmelzendes  Eis  und  beobachtet  sowohl  den 
Barometerstand,  als  die  Differenz  der  Quecksilbersäulen  in  dem  zum  Glas- 
gefäfs  führenden  Bohre  und  dem  an  beiden  Seiten  offenen  Barometerrohre 
DE  Fig.  19,  somit  den  Druck,  unter  welchem  die  Luft  bei  0°  im  Geföfse 
KK  abgesperrt  ist.  Darauf  bringt  man  das  Glasgefäfs  in  den  Raum,  dessen 
Temperatur  untersucht  werden  soll , und  macht  dieselben  Beobachtungen. 
Wenden  wir  auch  hier  ganz  dieselben  Bezeichnungen  an,  wie  zur  Be- 
rechnung der  Versuche  von  Magnus  zur  Bestimmung  der  Ausdehnung  der 
Luft,  so  erhalten  wir  die  Temperatur  ff  aus  der  Gleichung 


somit 
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Es  ist  zu  bemerken,  dafs  bei  einem  und  demselben  Luftthermometer 
dieser  Art  die  Beobachtung  bei  0°  nur  ein  für  allemal  gemacht  zu  werden 
braucht,  da  die  Gröfse  h -(-  11  — e,  der  Druck,  unter  welchem  die  Luft 
bei  0°  abgesperrt  ist,  durchaus  konstant  ist;  ändert  sich  der  Barometer- 
stand U , so  ändert  sich  h genau  um  dieselbe  Gröfse  im  entgegenge- 
setzten Sinne. 

Ganz  ebenso  erhalten  wir  die  Temperatur  mit  dem  Jollyschen  Luft- 
thermometer, indem  wir  in  der  Gleichung  für  1 00  u die  Temperatur  100 
rechts  und  links  durch  ff  ersetzen  und  die  Gleichung  nach  ff  auilüsen. 
Die  Gleichung  wird 


ff  — - 
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Auch  hier  ist  die  Bestimmung  der  Druckhöhe  h bei  0°  nur  einmal 
zu  machen  und  überhaupt  bei  einer  einmal  gemachten  Füllung  eine  Tabelle 
zu  entwerfen,  so  dafs  man  nicht  bei  jeder  Beobachtung  die  ganze  nicht 
gerade  kurze  Rechnung  machen  mufs. 

Bei  dieser  Berechnung  der  Temperatur  setzen  wir,  wie  man  sieht,  die 
Ausdehnung  des  Glases  derjenigen  der  Luft  proportional,  indem  wir  ß 
konstant  setzen.  Da  das  Ausdehnungsgesetz  der  verschiedenen  Gläser  ver- 
schieden ist,  so  kann  in  den  von  verschiedenen  Luftthormometem  in  der- 
selben Temperatur  angegebenen  Werten  von  ff  durch  diese  Annahme,  aber 
auch  nur  durch  diese  eine  Verschiedenheit  eintreten,  wenigstens  wenn  wir 
den  anfänglichen  Druck  h -J-  //  — e immer  gleich  setzen.  Indes  wenn 
man  beachtet,  dafs  ß im  allgemeinen  nur  ungefähr  von  « ist,  so  wird 
man  erkennen,  dafs  eine  Verschiedenheit  in  der  Änderung  von  ß nur  von 
verschwindendem  Einflüsse  sein  kann. 

Das  haben  auch  die  Versuche  von  Regnault  ergeben,  welche  zeigten, 
dafs  ein  Luftthermometer  aus  Krystallglas  bis  gegen  200°  genau  ebenso 
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geht,  als  eines  aus  gewöhnlichem  Glaso1),  und  dafs  bei  350°  der  Unter- 
schied beider  erst  0U,5  beträgt. 

Ebendieselben  Versuche  haben  aber  auch  Regnault  gezeigt,  dafs  es 
gleichgültig  ist,  welche  Dichtigkeit  man  der  anfangs  bei  0°  in  dem  Ge- 
fäfso  abgesperrten  Luft  gibt,  dafs  alle  Luftthermometer  denselben  Tem- 
peraturen ausgesetzt  vollkommen  identische  Besultate  geben,  um  so  mehr 
noch,  wenn  man  nach  den  verschiedenen  Anfangsdrucken  h -|-  H — e den 
Spannimgskoefticienten  der  Luft  den  von  ihm  gefundenen  Werten  gemäfs 
nimmt.  So  gaben  ihm  2 Thermometer  in  demselben  Ölbade  folgende 
Temperaturen: 


— c = 762,75  mm. 

h + H — c 

= 438,13  mm. 

— 0,003665 

ap  = 0,003665 

«p  = 0,0036 

0° 

0" 

0" 

204,60 

240,43 

204,53 

218,46 

218,33 

218,53 

232,00 

232,05 

232,16 

274,64 

274,37 

274,51 

289,83 

289,75 

289,90 

311,36 

311,38 

311,35 

Ähnliche  Resultate  erhielt  er  bei  der  Vergleichung  zweier  Thermometer, 
in  deren  einem  h II  — e =•  750,9  mm.,  in  deren  anderem  h -f-  U — e 
= 1486,58  mm.  war. 

Wir  schliefsen  aus  diesen  Versuchen,  dafs  das  Ausdehnungsgesetz  der 
Luft  durch  die  Wärme  dasselbe  ist,  welches  auch  die  Dichtigkeit  derselben 
ist,  und  weiter,  dafs  alle  Lufttbermometer  wenigstens  bis  zu  den  Tem- 
peraturen 300  — 400°  vollkommen  vergleichbare  Resultate  liefern. 

Regnault  dehnte  seine  Vergleichungen  auch  auf  mit  andern  Gasen 
gefüllte  Thermometer  aus,  und  fand,  dafs  mit  Wasserstoffgas  oder  Kohlen- 
säure gefüllte  Thermometer,  wenn  wir  die  Temperaturen  mit  den  für  diesen 
Gase  gültigen  Werten  von  ap  berechnen,  ebenfalls  genau  dieselben  Werte 
für  0 liefern  als  die  Luftthermometer;  bei  dem  Wasserstoffthermometer 
legte  er  den  von  Magnus  gefundenen  Wert  von  ap  zu  Grunde,  bei  dem 
Kohlensäurethermometer  den  etwas  gröfsem  Wert  ap  gleich  0,003  695. 

Es  folgt  also,  dafs  das  Ausdehnungsgesetz  dieser  Gase  durch  die 
Wärme  bei  nicht  viel  von  einer  Atmosphäre  abweichenden  Drucken  gleich 
ist  demjenigen  der  Luft,  oder  dafs  nach  Graden  des  Luftthennometers  der 
Druck  eines  gegebenen  Volumens  dieser  Gase  bei  irgendeiner  Temperatur  0 ist 

JP*  — Po  0 + “/>*)• 

Es  gilt  das  jedoch  nicht  für  alle  Gase;  der  mittlere  Spannungs- 
koefficient  der  schwefligen  Säure  nimmt  merklich  mit  der  nach  dem  Luft- 
thermometer gemessenen  Temperatur  ab. 

Es  ergibt  sich  das  aus  folgender  Vergleichung  der  Temperaturen  eines 
mit  Luft  und  eines  mit  schwefliger  Säure  gefüllten  Thermometers. 


1)  liegnault,  Relation  des  expdriences  oet.  De  la  mesure  des  Temperaturcs, 
Milmoires  de  l’Acad.  T.  XXI.  p.  180  ff. 
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Luftthermometer  Thenn,  mit  schwefl.  Säure 

A + II  + e=  762,17 
ap  = 0,003665 
0° 

92,63 
98,12 
102,45 
185,42 
257,17 
299,90 
310,31 

Es  folgt  somit,  dafs  wir  bei  allen  mit  einem  der  sogenannten  per- 
manenten Gase  gefüllten  Thermometern,  ja  selbst  bei  Füllung  mit  Kohlen- 
säure, in  den  bei  den  Thermometern  in  der  Kegel  angewandten  nicht  viel 
von  dem  einer  Atmosphäre  abweichenden  Drucke,  wenn  wir  die  Tem- 
peratur durch  Änderung  des  Druckes  bei  konstantem  Volumen  messen, 
durchaus  vergleichbare  Temperaturangaben  erhalten,  das  heifst,  dafs  alle 
diese  Thermometer  in  denselben  Raum  eingeführt,  auch  die  gleiche  Tem- 
peratur anzeigen.  Zur  Erreichung  der  äufsersten  Genauigkeit  wird  man 
zur  Berechnung  der  Temperatur  den  Ausdehnungskoefficienten  des  Glases 
nicht  konstant,  sondern  mit  steigender  Temperatur  wachsend  setzen. 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  dieses  Resultat  mit  den  Erfahrungen 
des  vorigen  Paragraphen,  nach  denen  die  Spannungskoefficienten  mit  steigen- 
der Temperatur,  wenn  wir  die  Temporatur  nach  der  dynamischen  Gas- 
theorie definieren,  kleiner  werden,  und  zwar  für  die  verschiedenen  Gase 
in  sehr  verschiedenem  Mafse,  im  Widerspruch  zu  stehen.  Indes  läfst  sich 
doch  leicht  zeigen,  dafs  die  Spannungskoefficienten  der  permanenten  Gaso 
und  selbst  der  Kohlensäure  bei  Drucken,  welche  nur  wenig  von  einer 
Atmosphäre  abweiehen,  sich  mit  der  Temperatur  nicht  merklich  ändern, 
nicht  soviel  als  die  Unsicherheit  der  Beobachtung  beträgt. 

Für  den  mittlern  Spannungskoefficienten  von  0°  — oder  von  der 

absoluten  Temperatnr  T0° — T°  erhielten  wir  nach  Clausius  die  Gleichung 

H , / _ _ \ 1 

“p  Po  (e  — 6)  ' Vp0  (t>  — b)  ) T 
In  dieser  Gleichung  genügt  es  für  einen  gegebenen  Druck  den  Spannungs- 
koefticienten  von  0°  bis  zu  irgend  einer  Temperatur  zu  kennen,  um  die 
Variabilität  der  Spannungskoefficienten  des  betreffenden  Gases  zu  berechnen, 

denn  man  kann  mit  demselben  die  Gröfse  — ; , , berechnen,  und  erhält 

Po  ( v — b)  ’ 

K ap  T + 1 

Po  (e  — bj  T -f-  X0 

Indem  wir  hiernach  aus  einem  bekannten  ap  dieses  Glied  berechnen, 
können  wir  den  Spannungskoefficienten  für  jedes  Intervall  T0  bis  T berechnen. 

Für  die  Luft  fanden  wir  für  den  Druck  einer  Atmosphäre  als 
Spannungskoefficienten  zwischen  0°  und  100"  im  §.11 

ap  = 0,003  668. 


A -f  U -f-  e = 751,47 
uT  = 0,003825 
0° 

92,63 

98,12 

102,38 

184,20 

254,93 

297,18 

307,41. 
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Setzen  wir  dem  in  der  Zustandsgleichung  der  Gase  für  alle  Gaso 
gleich  gefundenen  Werte  n — 0,003  00  entsprechend 


I 

a 


■ • 


273  2 

- 1 ür  i 


so  wird  filr  Luft  unter  dem  Drucke  pv  gleich  einer  Atmosphäre 

— -rr  = 0,003  064  76  , 

Po  (e  - b)  ’ ’ 


somit  or;,  von  7’0  bis  T 


o 001“! 

ap  = 0,003  604  70  -f  — 


Darnach  wird  der  Spannnngskoofficient  boi  0°  gleich  0,003  6602, 
jener  von  0 — 100  gleich  0,003  668,  von  0 — 200  gleich  0,003  0673,  von 
0 — 300  gleich  0,003  6668,  Zahlen,  welche  weniger  von  einander  ab- 
weichen, als  die  von  den  verschiedenen  Beobachtern  für  die  Ausdehnungs- 
koeffieienton  von  0" — 100"  gefundenen  Werte.  Selbst  bis  zu  Temperaturen 
von  150°  unter  0"  wächst  der  Sp&unungskoefficient  erst  bis  0,003  671. 
Für  Kohlensäure  erhalten  wir  aus  dem  Jollyschen  Werte  des  Spannungs- 
koefficienten  zwischen  0°  und  100° 


a„  = 0,003  6838  + 


0,003  701 

0,00641 


T 


somit  für  den  Spannungskoefficienten  hei  0°  den  Wert  0,003  707  und 
von  0° — 400°  den  Wert  0,003  693.  Man  sieht,  auch  diese  Werte  zeigen 
nur  Verschiedenheiten,  welche  innerhalb  der  Unsicherheitsgrenzen  der 
Messung  liegen. 

Da  in  der  Nähe  des  Druckes  einer  Atmosphäre  in  der  Gleichung 
für  der  Nenner  p0(p  — b)  sich  nur  wenig  ändert,  ergibt  sich,  dafs 
auch  nach  der  Theorie  die  mit  diesen  Gasen  gefüllten  Thermometer  ver- 
gleichbare Resultate  geben  müssen. 

Für  die  schweflige  Säure  gibt  die  Gleichung  aus  dem  von  Regnault 
soeben  angeführten  Werte  ap  «—  0,003  825 

ctp  = 0,003  7548  + • 


Die  hiernach  berechneten  Werte  von  stellen  wir  nachstehend  mit 
den  von  Regnault  aus  den  eben  angeführten  Versuchen  abgeleiteten  Werten 
von  ttp  zusammen;  es  ist 

nach  Regnault  nach  d.  Gleichung 


0°  «p  = 

von  0°— 100°  „ „ 

„ 0°— 185,4 
„ 0° — 257,2 
0“— 299,9 
„ O8—  310 

Die  von  Regnault  beobachtete 
nach  der  Gleichung  sich  ergebende, 


0,003  850 
0,003  825  0,003  825 

0,003  799  0,003  811 

0,003  792  0,003  804 

0,003  791  0,003  799 

0,003  789  0,003  798 

Abnahme  ist  etwas  rascher  als  die 
die  Abnahme  bis  300“  ist  gegenüber 
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dem  Werte  bei  0°  etwas  mehr  als  1 Procent.  Auch  hier  scheint  die  Ab- 
nahme der  Spannungskoefficienten,  wie  schon  im  vorigen  Paragraphen  be- 
merkt wurde,  eine  etwas  langsamere  zu  sein  als  die  experimentell  ge- 
fundene, wobei  indes  zu  beachten  ist,  dafs  die  Regnaultschen  Zahlen 
zwischen  100°  und  185°  einen  auffallenden  Sprung  zeigen,  so  dafs  die 
Beobachtungen  ebensowenig  als  die  im  vorigen  Paragraphen  besprochenen 
hinreichend  genau  sind,  um  auf  Grund  derselben  eine  Änderung  der 
Clausiusschen  Zustandsgleichung  zu  versuchen. 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  mit  den  Beobachtungen  von  Regnault  in 
Übereinstimmung  auch  die  Zustandsgleichung  von  Clausius  zu  dem  Re- 
sultate führt,  dafs  für  alle  Gase,  deren  Spannungskoefficient  bei  Atmosphären- 
druck unter  0,003  70  liegt,  innerhalb  der  bei  den  Luftthermometem  be- 
nutzten Druckgrenzen  der  Spannungskoefficient  als  von  der  Temperatur 
unabhängig  betrachtet  werden  kann. 

Dieser  Satz  ist  nicht  nur  insofern  von  grofser  Wichtigkeit,  als  wir 
in  demselben  die  Begründung  dafür  erhalten,  dafs  die  Luftthermometer 
uns  vergleichbare  Temperaturangaben  liefern,  sondern  auch,  dafs  wir  in 
den  Graden  der  Luftthermometer  die  Temperatur  wirklich  in  Graden  der 
absoluten  Temperatur  erhalten,  wie  wir  dieselbe  nach  der  dynamischen 
Gastheorie  definiert  haben.  Nach  dieser  nennen  wir  diejenige  Temperatur- 
änderung die  eines  Grades,  welche  die  lebendige  Kraft  der  fortschreiten- 
den Bewegung  der  GasmolekUle  um  den  hundertsten  Teil  derjenigen 
lebendigen  Kraft  vennehrt,  um  welchen  dieselbe  bei  der  Steigerung  der 
Temperatur  von  dem  Gefrierpunkte  bis  zu  dem  Siedepunkte  zunimmt. 
In  der  Clausiusschen  Zustandsgleichung 

BT  _ d 

^ v — b T(v  -\-  c)1 

* 

sind  die  Temperaturen  nach  diesen  Graden  gemessen;  ist  der  Druck  des 
konstant  erhaltenen  Volumens  v bei  der  Temperatur  des  schmelzenden 
Eises,  also  der  absoluten  Temperatur  T0  gleich  pg,  so  dafs 

AT„  d 

Po  — 2’0  (e  + 0*  ’ 

so  liefert  uns  die  Gleichung 

P—r o “ T—  b t-'/  ~ (t>  + cJ)  (~T  ~~  1',) 

nach  T — T0  aufgelüst  die  Temperaturdifferenz  in  Graden  der  absoluten 
Temperatur.  Innerhalb  derjenigen  Druckgrenzen,  in  welchen  wir  den 
Spannungskoefficienten  als  unabhängig  von  der  Temperatur  ansehen  können, 
haben  wir  das  zweite  Glied  der  Clausiusschen  Gleichung  ebenfalls  als 
konstant,  somit  das  zweite  Glied  der  Differenz  p — p0  gleich  Null  zu 
setzen,  und  erhalten  . 

T-T0~=(p-  Po)  JL-L. 

Messen  wir  die  Grade  nach  dem  Luftthermometer,  so  setzen  wir 
p =p0(l  + «sO 
I- 

ap- Po 
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Da  nun  aber,  wie  wir  sahen,  bei  diesen  Drucken 

R 

“p  “ P.  (»  - «>)  ’ 

so  folgt  auch 

t °=  (j>  — Po)  * -tf-  - T-T0> 

oder 

70  + t = T, 

worin 

T = * o 7 ■(  o 

0,008  60 

su  setzen  ist1). 

§.  16. 

Vergleichung  der  Queeksilberthermometer.  Bei  den  Quecksilber- 
thermometern  messen  wir  die  Temperatur  durch  die  scheinbare  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  im  Glase,  also  durch  die  Differenz  der  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  und  des  Glases.  Daraus  folgt  nach  unsem  Erfahrungen  über 
die  Änderung  der  Ausdehnungskoefficienten  mit  der  Temperatur,  dafs  die 
Quecksilberthermometer  weder  mit  dem  Luftthermometer,  noch  auch,  wenn 
sie  nicht  aus  identisch  gleichem  Glase  gefertigt  sind,  unter  sich  vergleich- 
bare Resultate  geben  können.  Die  Ausdehnung  des  Glases  ist  nämlich 
ungefähr  im  Durchschnitt  % derjenigen  des  Quecksilbers,  deshalb  mufs 
eine  Verschiedenheit  in  dem  Ausdehnungsgesetz  der  Gläser  einen  merklich 
verschiedenen  Gang  der  Queeksilberthermometer  zur  Folge  haben.  Indes 
tritt  diese  Verschiedenheit  bei  Anwendung  des  fast  immer  zu  Thermo- 
metern gebrauchten  Natronglases  in  Temperaturen  bis  100°  nur  wenig 
hervor,  erst  in  Temperaturen  Uber  100°  wird  dieser  Unterschied  bedeuten- 
der, er  nimmt  zu,  je  höher  die  Temperatur  steigt. 

In  welcher  Weise  die  Temperaturangabe  eines  Quecksilberthermo- 
meters von  der  des  Luftthermometers,  somit  auch  die  des  eineu  Queck- 
silberthermometers von  der  des  andern  abweicht,  das  hängt  wesentlich 
ab  von  dem  Ausdehnungsgesetz  des  zur  Herstellung  des  Thermometers 
angewandten  Glases.  Ist  J,  die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers 
im  Thermometer  von  0"  bis  <°,  und  <1  der  hundertste  Teil  der  Ausdehnung 

von  0°  bis  100°,  also  gleich  1(~ , so  ist  die  Temperatur  am  Queck- 
silberthermometer 


Ist  die  absolute  Ausdehnung  des  Quecksilbers  a,,  die  des  Glases  ß, , 
so  können  wir  mit  hinreichender  Genauigkeit  setzen 

J,mm  a,  — ß,. 

Messen  wir  nun  die  Temperatur  nach  dem  Luftthermometer,  und  nennen 
wir  die  am  Queeksilberthermometer  mit  t bezeichnete  Temperatur  nach  Graden 

1)  Über  Vergleichung  der  Luftthermometerangaben  mit  der  absoluten  Tem- 
peratur sehe  man  auch  Weinstein  in  Metronomische  Beiträge  Nr.  3,  heraus- 
gegeben von  W.  Förster,  Berlin  1881. 
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und 

somit 


des  Lufttherinometers  r,  so  können  wir  schreiben 
a<  = at  -(-  6r3  -f-  er* 

ßt  “=°i*  + 6i **  + «!**, 

4i  =*  (o  — a,)  r (b  — 6,)  t*  + (c  — c,)  t*. 

Würde  in  einem  speciellen  Falle  b = b,  und  c = c, , so  würde 

= («  aj)  100 

und  damit 


somit  die  am  Quecksilberthermometer  abgelesene  Temperatur  genau  der 
am  Luftthermometer  erhaltenen  gleich  sein. 

Ist  das  nicht  der  Fall,  so  müssen  die  Quecksilberthermometer  in 
allen  Temperaturen  aufser  bei  0°  und  100°  in  ihren  Angaben  von  dem 
Luftthermometer  abweichen.  Die  GrSfse  und  Art  der  Abweichung  hängt 
von  dem  Vorzeichen  und  dem  Wert  der  Koeffieienten  b — 6,  und  c — c, 
ab,  somit  wesentlich  von  dem  Ausdehnungsgesetz  des  Glases,  aus  wel- 
chem das  Thermometer  verfertigt  ist.  Wir  können  nach  der  Bedeutung 
von  t schreiben 

/ A ,00  = (»-«,)*  + (6  -*>,) t'-Kc-c,)«» 

(a  — o,) + (4  — 6,)  100  + (c  — c,)  10000 


t 


-~V  t*  +-  c ~ c‘  X3) 

a — a,  1 a — at  j 


i + AA  ioo  + - — 5 ioooo 

1 a — a.  1 a — a. 


Entwickeln  wir  den  zweiten  Faktor  in  eine  Reibe  und  behalten  nur 
die  Glieder  bei,  welche  schliefslich  die  Koeffieienten,  welche  immer  nur 
einen  sehr  kleinen  Wert  haben,  in  der  ersten  Potenz  enthalten,  so  wird 


l = r + - — (t3  — 100  v)  + (i*  — 10000  t). 

1 n — n.  v ' 1 ri  — fi.  ' • 


Für  ein  Thermometer  z.  B.,  welches  aus  dem  von  Fizeau  unter- 
suchten Spiegelglas  von  St.  Gobain  verfertigt  ist,  erhalten  wir  aus  den 
Angaben  des  §.  5 

a,  — 2142  • 10—«  6,  = 237  • IO“10  c,  = 0 

Nach  §.  7 sind  die  Konstanten  für  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers 
« = 18116-10-*  4 = 115-  IO-10  c — 212  • 10~1S. 

Darnach  wird 

t = t — 760  ■ 10— 7 (t*  — 100  t)  + 1,33  • 10~ 7 (v3—  10000 1). 

WCiiLVH,  Phyiik.  11L  4.  Aull.  > 9 
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Für  ein  solches  Thermometer  ist  demnach,  so  lange  r zwischen  0° 
und  100°  liegt,  t > r,  da  innerhalb  dieses  Intervalls  das  zweite  Glied 
auf  der  rechten  Seite  positiv  ist.  Für  r = 50  mttfste  das  Thermometer 
50°, 25  zeigen.  Wird  r > 100,  so  wird  das  zweite  Glied  negativ  und  ist 
bis  r = 460  gröfser  als  das  dritte.  Bis  zu  dieser  Temperatur  würde 
somit  das  Quecbsilberthermometer  eine  geringere  Anzahl  Grade  anzeigen 
als  das  Luftthermometer,  darüber  hinaus  wieder  höhere. 

In  der  That  ergaben  sich  aus  den  Versuchen  Regnaults1),  Reck- 
nagels*),  Rowlands8)  und  Grunmachs'*)  in  allen  Temperaturen  Abweichungen 
zwischen  den  Temperaturen  -des  Luftthermometers  und  des  Quecksilber- 
thermometers, welche  obigen  Schlüssen  entsprechen.  Von  den  Vergleichungen 
der  Quecksilber-  und  Luftthermometer  zwischen  0°  und  100°  lassen  wir 
die  von  Recknagel  und  Granmach  hier  folgen,  welche  sich  auf  Thermo- 
meter aus  thüringer  Glas  beziehen. 

Temperaturangabc  deB  Temperaturangabe  des 


Lufttherm. 

Queckailbertherm.  nach 

Lufttherm. 

Quecksilbertherm. 

Recknagel 

Orunmach 

nach  Kecknagel 

0° 

0° 

0° 

60° 

60°,  18 

10 

10,08 

10,03 

70 

70,14 

20 

20,14 

20,11 

80 

80,10 

30 

30,18 

30,12 

90 

90,05 

40 

40,20 

40,08 

100 

100 

50 

50,20 

— 

Das  von 

Recknagel 

verglichene 

Thermometer 

entspricht  in  seinem 

Gange  ungefd.hr  der  obigen  Gleichung;  die  Abweichungen  des  GranmacU- 
schen  sind  etwas  kleiner,  so  dafs  6,  — b etwas  kleiner  zu  nehmen  wäre, 
zeigt  aber  dabei  das  Auffallende,  dafs  die  gröfste  Abweichung  nicht  bei 
50w,  sondern  etwa  bei  30°  beobachtet  ist5). 

In  folgender  Tabelle  sind  eine  Anzahl  Thermometervergleichungen 
von  Magnus6)  und  Regnault7)  in  Temperaturen  über  100°  mitgeteilt.  Von 
den  angegebenen  Zahlen  sind  die  von  Magnus  an  einem  halb  Kali-  halb 
Natronglas,  wahrscheinlich  thüringer,  erhalten,  die  von  Regnault  benutzten 
Gläser  sind  über  jeder  Kolumne  nähor  bezeichnet.  Das  Kristallglas  ist 
ein  Bleiglas  mit  ungefähr  34  Procent  Bleioxyd,  das  ordinäre  Glas  ist  ein 
sehr  kieselstturereiches  Natronglas,  ähnlich  war  das  grüne  Glas  zusammen- 
gesetzt, während  das  schwedische  Glas  ein  Kaliglas  ist. 


1)  Regnault,  Mein.  de  l’Acad.  T.  XXI.  p.  226 ff. 

2)  Recknagel,  Poggend.  Ann.  CXX1II. 

3)  Rmeland,  On  the  mechanical  equivalent  of  heat  etc.  Proceedings  of 
the  American  Acad.  of  Sciences  and  arts  of  Boston.  (2)  VII  1880. 

4)  Orunmach,  Metronomische  Beiträge  Nr.  8.  Herausgegeben  von  W.  Förster. 
Berlin  1881.  . 

5)  Eine  Vergleichung  einer  grofsen  Zahl  Queckailberthermometer  aus 
thüringer  Glas  gibt  Thiesen  in  den  Metronomischen  Beiträgen,  Nr.  3.  Heraus- 
gegeben von  W.  Förster.  Berlin  1881. 

6)  Magmu,  Poggend.  Ann.  Bd.  LV1I. 

7)  Regnault,  Mdm.  de  PAcad.  T.  XXI.  a.  a.  O. 
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Angabe 

des 

bufltherm. 

Angaben  der  Thermometer 

von  | 
Magnus 

aus  Kry  stall 
von 

Choisy-le-Roy 

aus 

ordinärem 

Glas 

aus 

grünem 

Glas 

aus 

schwedischem 

Glas 

100° 

100° 

100" 

100° 

100° 

100° 

130 



130,20 

129,91 

130,14 

130,07 

150 

151,26 

150,40 

149,80 

150,30 

150,15 

180 

— 

180,80 

179,63 

180,60 

180,33 

200 

202,54 

201,25 

199,70 

200,80 

200,50 

230 

— 

232,16 

229,85 

231,42 

230,99 

250 

254,68 

253,00 

250,05 

251,85 

251,44 

280 

— 

284,48 

280,52 

282,85 

— 

300 

305,59 

305,72 

301,08 

— 

— 

330 

339,97 

338,22 

332,40 

— 

— 

350 

— 

360,50 

354,00 

— 

— 

Man  sieht,  wie  die  Angaben  der  verschiedenen  Thermometer  mit 
steigender  Temperatur  immer  ungleicher  werden,  so  dafs  bei  genauem 
Versuchen  die  Angaben  der  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  vergleich- 
bar, somit  unbestimmt  sind.  Man  mufs  daher  die  Temperaturen  immer 
nach  Graden  des  Luftthermometers  angeben.  Indes  kann  man  sich  doch 
dazu  der  Quecksilberthermometer  bedienen,  indem  man  dieselben  nach 
dem  Luftthermometer  graduiert.  Es  bedarf  dazu  aber  für  jedes  Thermo- 
meter einer  Versuchsreihe,  indem  man  eine  Anzahl  Vergleichungen  anstellt. 
Diese  Vergleichung  mufs  sich  auch  auf  die  Temperaturen  zwischen  0° 
und  100°  erstrecken,  da  einmal  die  Versuche  von  Recknagol  beweisen, 
dafs  in  diesen  Temperaturen  der  Unterschied  zwischen  Quecksilber-  und 
Luftthermometer  keineswegs  zu  vernachlässigen  ist,  und  da  andererseits 
die  Verschiedenheit  in  dem  Gange  der  Thermometer  über  100°  beweist, 
dafs  dieselben  auch  zwischen  0°  und  100°  nicht  übereinstimmen  können. 
So  mufs  man  aus  dem  Gange  des  Thermometers  aus  Kristallglas  schlielsen, 
dafs  für  dieses  b — bl  positiv  ist,  so  dafs  dieses  Thermometer  zwischen 
0°  und  100°  tiefer  steht  als  das  Luftthermometer1). 

Da  indes  die  Temperaturbestimmungen  mit  dem  Luftthermometer 
immer  eine  ausgedehnte  Versuchsreihe  bedingen,  deren  Messungen  im 
einzelnen  nicht  die  Genauigkeit  erreichen,  wie  die  Ablesungen  an  einem 
Quecksilberthermometer,  so  wird  man  zur  Reduktion  der  Angaben  der 
Quecksilberthermometer  auf  das  Luftthermometer  nicht  jedes  einzelne 
direkt  mit  dem  Luftthermometer  vergleichen,  sondern  eine  solche  Ver- 
gleichung nur  mit  einem  Normal thermometer  vornehmen,  und  'mit  diesem 
den  Gang  der  übrigen  zu  Messungen  zu  benutzenden  Thermometer  ver- 
gleichen. Man  entwirft  sich  so  für  jedes  Thermometer  eine  Tabelle,  in 
welcher  der  Wert  der  an  demselben  abgelesenen  Grade  in  Graden  des 


1)  Eine  genauere  Untersuchung  des  Ganges  der  von  Regnaull  verglichenen 
Quecksilbertbermometer  hat  Bosscha  durchgeführt.  Poggend.  Ann.  Erg.  Bd.  V. 
Bosscha  hat  gleichzeitig  diese  Beobachtangen  benutzt,  um  die  Ausdebnnngs- 
koefticienten  der  Gläser  zu  berechnen, 

9* 
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Luftthermometer»  angegeben  ist,  und  kann  dann  itu  allen  Messungen  die 
viel  bequemere  und  einer  viel  genauem  Ablesung  als  das  Luftthermo- 
meter flihigen  Quecksilbertbermometer  benutzen. 

Dabei  ist  indes  auf  einige  Umstände  sorgfältig  zu  achten.  Zunächst 
soll  eigentlich  jedes  Thermometer  in  den  Raum,  dessen  Temperatur  be- 
stimmt Werden  soll,  ganz  oder  wenigstens  bis  zu  dem  Teilstrich  einge- 
tauclit  sein,  an  welchem  das  Ende  des  Quecksilberfadens  steht.  Ist  das 
nicht  der  Fall,  so  mufs  das  Thermometer  für  den  herausragenden  Faden 
korrigiert  werden.  Eine  Methode,  diese  Korrektion  anzubringen,  werden 
wir  in  §.  43  besprechen.  Am  besten  wird  man  aber  stets  so  verfahren, 
wenn  sieh  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  das  Thermometer  nicht  ganz 
in  den  betreffenden  Raum  eintauchen  läfst,  dafs  man  schon  bei  der  Ver- 
gleichung der  Thermometer  mit  dem  Normaltkermometer  dieselben  gerade 
so  weit  in  das  Wasserbad  eintaucht,  wie  sie  später  bei  den  Messungen 
eingetaucht  werden.  Ebenso  auch  mufs  man  bei  diesen  Vergleichungen 
die  Thermometer  stets  in  der  Lage  eintauchen,  in  der  sie  später  benutzt 
werden,  denn  in  vertikaler  Stellung  ist  die  Angabe  der  Thermometer  stets 
eine  andere  als  in  horizontaler. 

Weiter  aber  ist  auf  die  in  neuerer  Zeit  von  Pernet1),  Thiesen3), 
Wiebe8),  ('rafft»1)  u.  a.  ausführlich  untersuchte  Verschiebung  der  fixen 
Punkte  zu  achten,  welche  das  Quecksilberthermometer  zu  einem  Apparate 
machen,  der  nur  bei  äufserster  Sorgfalt  genaue  Angaben  gibt,  dann  aber 
nach  den  Versuchen  Pernets  und  Thiesens  sehr  genaue  Resultate  liefern 
kann.  Auf  die  Verschiebung  der  festen  Punkte  neuer  Thermometer  haben 
wir  bereits  im  §.  2 hingewiesen;  dieselbe  besteht  in  einem  HeraufrUcken 
derselben,  zum  Teil  herrührend,  wie  wir  damals  erwähnten,  von  dem 
äuCsem  auf  das  Gef&fs  wirkenden  Luftdruck,  zum  Teil  von  dem  Aufhören 
der  Spannungen  im  Glase,  welche  nach  der  Herstellung  der  Thermometer 
vorhanden  sind,  in  ähnlicher  Weise,  wie  solche  Spannungen  in  den  §.  5 
erwähnten  Versuchen  von  Glatzel  hervortraten.  Diese  Verschiebungen  der 
festen  Punkte  sind  meist  auch  mit  einer  Veränderung  der  Skala  verbun- 
den, da  sie  sich  nicht  auf  den  Gefrierpunkt  und  Siedepunkt  des  Thermo- 
meters gleichmäisig  erstrecken. 

Aufser  diesen  Verschiebungen  der  festen  Punkte,  welche  dieselben 
im  Laufe  der  Jahre  einer  festen  Stelle  nähern,  treten  bei  jedem  Gebrauche 
der  Thermometer  vorübergehende  Verschiebungen  der  festen  Punkte  ein. 
Destimmt  man  nämlich  den  Nullpunkt  eines  Thermometers,  indem  man 
dasselbe  längere  Zeit  in  schmolzendem  Eise  stehen  läfst,  erwärmt  dann 
dasselbe  bis  zu  irgend  einer  Temperatur  und  läfst  es  einige  Zeit  auf  der- 
selben, so  zeigt  sich  bei  dann  folgendem  Einsetzen  in  schmelzendes  Eis 
der  Nullpunkt  stets  gegen  die  vorherige  Bestimmung  vertieft.  Diese  Ver- 
tiefung des  Nullpunktes  ist  eine  vorübergehende,  denn  läfst  man  das 
Thermometer  längere  Zeit  in  schmelzendem  Eis,  so  rückt  der  Nullpunkt 
wieder  an  die  frühere  Stelle.  Wenn  man  dann  aber  das  Thermometer 

1)  I'irnet,  Carls  Repertorium  Bd.  XI.  Travaux  et  Memoire»  du  Bureau 
international  des  poids  et  mesure».  Tome  I deuxifcme  partie.  Paria  1881. 

2)  Thiesen,  Metronomische  Beiträge  Nr.  3.  Berlin  1881. 

3)  Wiebe,  Metronomische  Beiträge  Nr.  3.  Berlin  1881. 

4)  Craffls , Comptes  Rendus  XCI. 
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wieder  auf  dieselbo  höhere  Temperatur  bringt,  und  es  einige  Zeit  auf 
derselben  läfst,  so  zeigt  eine  erneuerte  Nullpunktsbestimmung  im  ersten 
Momente  wieder  die  frühere  Vertiefung.  Diese  vorübergehende  Vertiefung 
des  Nullpunkts  ist  um  so  gröfser,  je  höher  die  Temperatur  war,  auf 
welche  das  Thermometer  erwärmt  wurde,  und  zwar  ist  sie  nach  Pemet 
annähernd  dem  Quadrate  der  vom  Nullpunkte  der  Centesiinalskala  an  ge- 
rechneten Temperatur,  bis  auf  welche  die  Thermometer  erwärmt  waren, 
proportional. 

Pemet  schliefst  aus  seinen  Versuchen,  dafs  man  den  Nullpunkt  der 
Quecksilberthermometer  keineswegs  als  einen  fixen  Punkt  anzusehen  habe, 
dafs  vielmehr  jeder  Temperatur  ein  besonderer  Nullpunkt  angehöre,  den 
dasselbe  zeigt,  wenn  man  es  nach  dem  Gebrauche  in  einer  höhern  Tem- 
peratur rasch  auf  die  Temperatur  0°  bringt.  Durch  diese  Verschiebung 
des  Nullpunktes  wird  indes  nur  eine  Verschiebung,  nicht  eine  Verände- 
rung der  Skala  bewirkt,  indem  der  Siedepunkt  gleichzeitig  um  ebensoviel 
sinkt,  wie  der  Nullpunkt.  Man  hat  deshalb  zur  Bestimmung  der  Tem- 
peratur nach  Graden  des  Quecksilberthermometers  die  auf  demselben  ab- 
gelesenen Grade  stets  von  diesem  zeitigen  Nullpunkte  zu  rechnen.  Man 
bestimmt  denselben,  indem  man  das  Thermometer,  nachdem  es  längere 
Zeit  in  einer  bestimmten  Tera|>eratur  gebraucht  ist,  in  schmelzendes  Eis 
senkt,  und  den  tiefsten  Punkt  beobachtet,  bis  zu  welchem  das  Queck- 
silber des  Thermometers  hinabsinkt.  Bei  Beachtung  dieses  Umstandes 
und  der  in  dieser  Weise  vorgenommenen  Bestimmung  des  jeder  Tempera- 
tur entsprechenden  Nullpunkts  sind  die  Temperaturbestimmungen  von 
Thermometern,  die  annähernd  aus  demselben  Glase  hergestellt  sind,  nach 
den  Versuchen  Pernets  und  Thiesens  durchaus  vergleichbar. 

Es  möge  genügen  hier  kurz  auf  das  Verhalten  der  Quecksilberthermo- 
meter hingewiesen  zu  haben;  wegen  des  Genaueren  verweisen  wir  auf  die 
Arbeiten  von  Pemet,  besonders  auf  dessen  erwähnte  ausführliche  Arbeit 
in  den  Travaux  et  Mcmoires  du  Bureau  international  des  poids  et  mcsures, 
und  von  Thiesen.  Am  besten  wird  man  auch  unter  Berücksichtigung  der 
hier  erwähnten  Umstände  immer  thun,  wenn  man  das  Normalthermometer, 
mit  welchem  die  übrigen  zum  Gebrauche  bestimmten  Thermometer  ver- 
glichen werden  sollen,  von  Zeit  zu  Zeit,  in  sorgfältiger  Beobachtungsreihe, 
mit  dem  Luftthermometer  vergleicht,  und  dann  bei  den  Vergleichungen 
mit  dem  Normalthermometer  diese  Vergleichungen  möglichst  unter  den- 
selben Cmständen  vornimmt,  unter  welchen  die  Thermometer  später  zu 
Messungen  benutzt  werden  sollen. 

§.  16. 

Beschreibung  einiger  Thermometer.  Maximum-  und  Minimum- 
thermometer. Es  ist  in  vielen  Fällen,  besonders  zu  meteorologischen 
Beobachtungen  wünschenswert,  die  höchste  oder  die  tiefste  Temperatur 
zu  kennen,  welche  an  irgend  einer  Stelle,  oder  in  irgend  einem  Zeitraum 
vorkommt,  ohne  dafs  man  imstande  ist,  selbst  durch  fortgesetzte  Beobach- 
tungen dieselbe  zu  bestimmen.  Zn  dem  Zwecke  sind  eine  Anzahl  selbst- 
registrierender Apparate  konstruiert  worden,  welche  die  höchste  oder  tiefste 
Temperatur,  welcher  sie  ausgesetzt  sind,  angeben,  oder  durch  einen  ein- 
fachen Versuch  nachträglich  bestimmen  lassen. 


134 


Beschreibung  einiger  Thermometer. 


8-  >«• 


Eines  der-  ältesten  Instrumente  dieser  Art  ist  Rutherfords  Thermo- 
metrograph  *).  Derselbe  besteht  aus  zwei  horizontal  auf  einer  Skala  be- 
festigten Thermometern  (Fig.  23).  Das  eine  derselben,  AB,  ein  Queck- 
silberthermometor,  dient  zur  Angabe  des  Maximums  der  Temperatur.  Zu  dem 

Ende  ist  in  die  Thermo- 
meterröhre vor  das  Queck- 
silber ein  kleines  Stahlstift- 
chen  gebracht,  an  dessen 
Enden  kleine  Kügelchen 
angeschmolzen  sind , so 
klein,  dafs  das  Stiftchon 
ohne  starke  Reibung  in 
der  Röhre  sich  bewegt.  Im 
Beginne  der  Zeit,  während 
welcher  der  Apparat  das  Maximum  der  Temperatur  angeben  soll,  wild 
durch  eine  Neigung  desselben  bewirkt,  dafs  das  Stiftehen  gerade  an  dem 
Ende  des  Quecksilberfadens  liegt.  Steigt  nun  die  Temperatur,  so  schiebt 
das  Quecksilber  den  Stift  vor  sich  her,  sinkt  sie  wieder,  so  zieht  das 
Quecksilber  sich  wieder  zurück,  ohne  den  Stift  mitzunehmen.  Er  bleibt 
somit  dort  liegen,  wo  das  Quecksilber  bei  der  höchsten  Temperatur  ihn 
hingelegt  hat.  Der  Teilstrich  der  Skala,  wo  das  dem  Quecksilbor  zu- 
gewandte Endo  dos  Stiftes  liegt,  wenn  man  nach  einiger  Zeit  beobachtet, 
gibt  die  höchste  Temperatur  an,  welche  in  der  seit  Einrichtung  des 
Apparates  verflossenen  Zeit  vorgekommen  ist. 

Das  zweite  Thermometer,  CD,  welches  als  Minimumthermometer 
dienen  soll,  hat.  als  tbermnmetrische  Substanz  Weingeist;  die  Skala  für 
dieses  ist  ompirisek  nach  einem  Quecksilberthermometer  aufgetragen.  In 
das  Thermometer  ist  ein  kleines  Glasstäbchen  eingebracht,  welches  an  der 
gegen  C gewandten  Seite  ein  kleines  Knüpfclien  von  schwarzem  Glase 
besitzt,  so  dafs  es  sich  noch  ohne  Reibung  in  dem  Thermometerrohr  ver- 
schiebt. Hebt  man  den  Apparat  bei  C , so  kann  man  leicht  bewirken,  dafs 
das  Glasstilbchen  vollständig  in  den  Weingeist  eintaucht,  das  Kügelchen 
aber  gerade  an  der  Vorderfläche  des  Weingeistfadens  anliegt.  Wenn  die 
Temperatur  sinkt  und  der  Woingeistfaden  sich  zusamroenzieht,  so  nimmt 
er  das  Glasstilbchen  infolge  der  Adhäsion  des  Weingeistes  an  der  Kugel 
mit  sich,  steigt  die  Temperatur,  so  fliofst  der  Weingeist  an  dom  Stäbchen 
vorbei  und  läfst  es  liegen.  Der  Teilstrich,  an  welchem  das  Glaskügelohen 
liegt,  gibt  somit  die  niedrigste  Temperatur  an,  welche  seit  der  Einrichtung 
des  Apparates  verflossen  ist.  Wenn  einmal  das  Glasstäbchen  im  Wein- 
geist ist,  braucht  man  nur  den  Apparat  bei  II D etwas  zu  hoben  und 
leicht  zu  erschüttern,  um  zu  bewirken,  dafs  das  Glasstäbchen  bis  zum 
Ende  des  Weingeistfadens  fällt,  und  dort  liegen  bleibt:  man  richtet  somit, 
da  dieselbe  Neigung  das  Stahlstiftchen  an  das  Ende  des  Quecksilbevfadens 
bringt,  zugleich  das  Maximum-  und  Minimumthermometer  zu  der  Be- 
obachtung ein. 

Die  Anwendbarkeit  dieses  Apparates  beschränkt  sich  auf  Beobachtungen, 
bei  welchen  derselbe  nicht  bewegt  zu  werden  braucht,  da  die  geringste 

1)  Rutherford , Edinburg  Philos.  Transact.  T.  III.  1794.  GilbcrtB  Ann.  XVII. 
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Erschütterung  die  Lage  der  Stäbchen  ändert,  somit  die  Angaben  unsicher 
macht.  Deshalb  ist  er  z.  B.  nicht  geeignet,  die  Temperaturzunahme  in 
der  Erde  mit  der  Tiefe  nachzuweisen.  Zu  diesem  Zwecke  hat  daher 
Magnus1)  ein  anderes  Maximnmthermometer  konstruiert.  Dasselbe  besteht 
(Fig.  24)  aus  einem  gewöhnlichen  Thermometer,  dessen  Ende  jedoch  nicht 
geschlossen,  sondern  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  ist.  Das 
Thermometer  wird  zunächst  wie  ein  gewöhnliches  Thermometer 
gefüllt,  so  dafs  hei  irgend  einer  Temperatur  9 das  Quecksilber 
bis  gerade  an  die  Spitze  des  Apparates  reicht,  uud  dann  in  der 
gewöhnlichen  Weise  sein  Nullpunkt  bestimmt.  Der  Abstand  des 
Nullpunktes  bis  zur  Spitze  wird  ebenfalls  genau  so  graduiert,  wie 
ein  gewöhnliches  Thermometer,  so  dals  dasselbe,  mit  einem  ge- 
wöhnlichen Thermometer  in  denselben  Baum  gebracht,  dieselbe 
Anzahl  von  Graden  angibt. 

Wird  nun  das  Thermometer  in  einen  Baum  gebracht,  dessen 
Temperatur  höher  ist  als  9,  bei  welcher  das  Quecksilber  bis  zu 
der  Spitze  reichte,  so  fliefst  Quecksilber  aus.  Dasselbe  reicht 
daher  bei  der  Temperatur  nicht  mehr  bis  zur  Spitze,  sondern 
erst  bei  der  höchsten  Temperatur,  bei  welcher  der  Teil  des  Queck- 
silbers, der  in  dem  Thermometer  keinen  Platz  mehr  fand,  aus- 
flofs.  Um  daher  diese  Temperatur  zu  bestimmen,  hat  man  das 
Thermometer  nur  zu  erwärmen,  bis  das  Quecksilber  wieder  an  der 
Spitze  stobt,  und  die  dazu  notwendige  Temperatur  zu  beobachten; 
diese  ist  dann  die  Temperatur,  der  das  Thermometer  ansgesetzt 
war.  Man  kann  zur  Bestimmung  der  Temperatur  sogar  noch  ein- 
facher verfahren,  man  bringt  das  Thermometer  nur  in  den  Baum, 
bei  dessen  Temperatur  0 das  Quecksilber  vor  dem  Versuche  bis 
an  die  Spitze  reichte  und  beobachtet,  wie  viel  Grade  es  jetzt 
weniger  anzeigt.  Diese  Differenz  zu  0-  hinzugefügt,  gibt  dann 
schon  die  gesuchte  Temperatur,  denn  erwärmen  wir  das  Thermometer  um 
so  viel  Grade,  als  diese  Differenz  beträgt,  so  reicht  das  Quecksilber  wie- 
der bis  zur  Spitze. 

Ein  auf  einem  ähnlichen  Princip  beruhendes  Minimumthermometer 
rührt  von  Walferdin  her.  Die  Einrichtung  desselben  zeigt  Fig.  25.  Die 
Tbermometerröhre  mündet  in  dem  Gefäfs  mit  einer  Spitze.  Das  Gefäfs  ist 
nur  soweit  mit  Quecksilber  ungefüllt,  dafs  die  Spitze  C die  Oberfläche 
des  Quecksilbers  nicht  erreicht,  dann  ist  das  Gefäfs  mit  Alkohol  vollständig 
gefüllt,  so  dafs  der  Alkohol  noch  zum  Teil  in  die  Röhre  ragt.  Man  kühlt 
den  Apparat  so  weit  ab,  dafs  seine  Temperatur  jedenfalls  tiefer  ist  als 
das  zu  beobachtende  Minimum,  und  kehrt  ihn  um.  Dann  ist  die  Spitze 
mit  Quecksilber  bedeckt,  und  bei  einer  Erwärmung  des  GefÜfses  dringt 
das  Quecksilber  in  die  Böhre,  welches  dort  bleibt,  wenn  man  dem  Apparat 
wieder  seine  gewöhnliche  Lage  gibt. 

Steigt  die  Temperatur,  so  tritt  jetzt  Alkohol  in  die  Böhre,  und 
treibt  den  vorhin  eingetretenen  Quecksilberfaden  vor  sich  her,  sinkt  die 
Temperatur,  so  zieht  sich  der  Quecksilberfaden  an  die  Spitze  und  fällt 
zum  Teil  wieder  in  das  Gefäfs  herab.  Wird  die  Temperatur  wieder  die- 

1)  Magnus,  Poggend.  Anti.  Bd.  XXII. 


Fig.  »4. 
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jenige,  auf  welche  der  Apparat  vorher  abgektihlt  war,  so  füllt  der  Faden 
ganz  wieder  herab.  Steigt  sie  aber  wieder,  ehe  sie  so  weit  herabgesunken 
war,  so  wird  der  in  der  Röhre  noch  zurückgebliebene  Faden  wieder  von 
dem  in  dieselbe  aufsteigenden  Alkohol  fortgeschoben.  Man  erhiilt 
daher  die  tiefste  Temperatur,  bis  zu  welcher  der  Apparat  ab- 
gekühlt war,  wenn  man  diejenige  aufsucht,  bei  welcher  der  Faden 
wieder  unten  an  der  Spitze  steht. 

Als  Apparate,  welche  weniger  dazu  dienen,  genaue  Messungen 
der  Temperatur  zu  liefern,  als  dazu,  eine  Zunahme  oder  Abnahme 
der  Temperatur  zu  zeigen,  hat  man  vielfach  Metallthermometer 
konstruiert.  Bei  den  meisten  Metallthermometern  benutzt  man  die 
verschiedene  Ausdehnung  mehrerer  Metalle  zu  diesem  Zwecke. 
Einer  der  verbreitetsten  Apparate  der  Art  ist  Holzmanns  Taschen- 
thermometer; die  Einrichtung  desselben  ist  im  Princip  dieselbe  wie 
diejenige  des  im  ersten  Teile  beschriebenen  Anäitoidbarometers,  nur 
ist  die  mit  Luft  gefüllte  Röhre,  welche  infolge  des  äufsem  Luft- 
drucks sich  mehr  oder  weniger  krümmt,  hier  durch  einen  ge- 
krümmten Metallstreifen  ersetzt,  der  aus  zwei  Metallen,  Stahl  und 
Kupfer,  besteht,  die  ihrer  ganzen  Länge  nach  aneinander  genietet 
sind.  Nimmt  das  Kupfer  die  innere  Seite  des  Bogens , der  Stahl 
die  üufsere  ein,  so  streckt  sich  der  Streifen  bei  wachsender  Tem- 
peratur, da  das  Kupfer  sich  stärker  ausdehnt  als  das  Eisen;  sinkt 
die  Temperatur,  so  krümmt  sich  der  Bogen  stärker,  da  das  Kupfer 
sich  stärker  zusammenzieht  als  der  Stahl.  Die  Bewegung  des 
freien  Endes  des  Streifens  wird  gerade  wie  beim  Anäroidbaro- 
meter  auf  einen  Zeiger  übertragen,  dessen  Ende  auf  eine  Tei- 
lung zeigt.  Das  Thermometer  wird  nach  einem  Quecksilberthermometer 
graduiert. 

Äufserst  empfindlich  fllr  die  geringsten  Schwankungen  der  Tempera- 
tur ist  Breguets  Metallthermometer.  Dasselbe  besteht  aus  einem  von  drei 

Metallen  zusammengenieteten  Streifen; 
die  Metalle,  Silber,  Gold  und  Platin,  sind 
so  zusammengelegt,  dafs  Silber  und  Platin 
aufsen,  das  Gold  in  der  Mitte  liegt.  Der 
Streifen  wird  dünn  zu  einem  Bande  aus- 
gewalzt, welches  circa  2 mm.  breit  und 
0,2  mm.  dick  ist.  Dieses  Band  wird  in 
Form  einer  Spirale  (Fig.  26)  aufgerollt, 
so  dafs  das  Silber  im  Innern  der  Spirale 
ist,  das  Platin  aufsen;  die  Spirale  wird 
an  einem  Träger  aufgehängt,  so  dafs 
dieselbe  gerade  Uber  der  Mitte  einer 
mit  einer  Kreisteilung  versehenen  Scheibe 
schwebt.  An  dem  untern  Ende  der  Spirale 
ist  ein  leichter  Zeiger  befestigt,  der  auf 
die  Teilung  zeigt.  Wegen  der  stärkern 
Ausdehnung  des  Silbers  dreht  sich  bei  steigender  Temperatur  die  Spirale 
auf;  bei  sinkender  wird  sie  stärker  gewunden,  und  dieses  Auf-  und  Zu- 
winden wird  an  der  Bewegung  des  Zeigers  beobachtet.  Die  Grade  auf 
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der  Teilung  werden  nach  einem  Quecksilbertherraoraeter  aufgetragen.  Wegen 
ihrer  sehr  geringen  Masse  nimmt  die  Spirale  fast  momentan  die  Tempe- 
ratur der  Umgebung  an,  so  dafs  das  Thermometer  die  geringsten  Schwankungen 
der  Temperatur  anzeigt. 

Zur  Messung  in  hohen  Temperaturen,  Uber  400°,  sind  nur  die  Luft- 
thermometer geeignet,  da  wir  das  Ausdehnungsgesetz  der  festen  Körper  und 
der  Flüssigkeiten,  wenn  dieselben  überhaupt  noch  als  solche  in  diesen 
Temperaturen  bestehen  können,  in  so  hohen  Temperaturen  auch  nicht  an- 
nähernd kennen.  Durch  diese  Unsicherheit  werden  allerdings  auch  die 
Angaben  des  Luftthermometers  etwas  ungenau,  indes  ist  in  den  meisten 
Fällen,  wo  so  hohe  Temperaturen  zu  bestimmen  sind,  nicht  einmal  die 
Genauigkeit  zu  erreichen,  welche  das  Thermometer  gestattet.  Als  Gefäfs 
des  Thermometers  wandte  man  früher  Gold  oder  Platin  an;  seitdem  indes 
durch  Graham  wie  Deville  und  Troost  nachgewiesen  ist,  dafs  in  der  Glüh- 
hitze die  Gase  Metalle  zu  durchdringen  vermögen,  wendet  man  Gefäfse 
von  Porzellan  an,  deren  Form  und  Verbindungs  weise  mit  den  übrigen 
Teilen  des  Thermometers  ähnlich  wie  bei  den  von  uns  beschriebenen 
Thermometern  ist.  Ja  man  kann  die  beschriebenen  Thermometer,  das 
Magnussche  oder  Jollysche  direkt  als  Pyrometer  gebrauchen,  wenn  man 
das  Glasgefäfs  durch  ein  Porzellangefäfs  mit  engem  hinreichend  langem 
Rohr  ersetzt  und  dieses  dann  an  das  Glasrohr  des  Thermometers  ankittet 'j. 

§■  17. 

Mafs  der  Wärme.  Wir  haben  schon  mehrfach  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dafs  wir  mit  dem  Thermometer  nur  ein  Mafs  des  von  der  Wärme 
in  den  Körpern  hervorgebrachten  Zustandes  erhalten,  den  inan  als  höhere 
oder  tiefere  Temperatur  bezeichnet,  dafs  wir  keineswegs  mit  demselben  die 
Wärme  messen,  welche  diesen  Zustand  hervorgebracht  hat..  Es  versteht 
sich  aber  von  selbst,  dafs  man  zu  dem  Studium  der  Wärineerscheinnngen 
auch  eines  Mafses  der  Wärme  selbst  bedarf,  welche  die  verschiedenen 
Wirkungen  der  Wärme  hervorbringt.  Da  wir  das  Wesen  der  Wärme  bis- 
her noch  in  keiner  Weise  bestimmen  können,  so  ist  ein  Wärmemafs  nur 
durch  Annahme  einer  bestimmten  Wärmemenge  als  Einheit  zu  erhalten, 
ebenso  wie  wir  ein  Mafs  für  Längen  nur  durch  Annahme  einer  bestimmten 
Längeneinheit  erhalten  können.  Als  eine  solche  Einheit  für  die  Wärme 
hat  man  bisher  allgemein  jene  Wärmemenge  angenommen,  welche  man 
der  Gewichtseinheit  Wasser  von  der  Temporatur  0°  hinzuführen  raufs, 
damit  die  Temperatur  desselben  auf  1°  steigt.  Diese  Wärmemenge  be- 
zeichnet man  als  eine  Wärmeeinheit.  Welche  Gewichtseinheit  man  wählt 
ist  dabei,  wenn  es  sich  um  Vergleichungen  handelt,  gleichgültig.  Wir 
werden  in  der  Regel  das  Kilo  wählen,  und  wenn  wir  andere  Einheiten 
einsetzen,  es  besonders  hervorheben.  Diejenige  Wärmemenge,  welcher 

1)  Die  Beschreibung  einer  grofsen  Anzahl  anderer  zu  besondern  Zwecken 
konstruierter  Thermometer,  sowie  diejenige  der  früher  vielfach  benutzten  Pyro- 
meter siehe  in  Gehlers  physikal.  Wörterbuch  II.  Aufl.  Bd.  VU,  ‘2,  Artikel  Pyrometer 
und  Bd.  IX,  2,  Artikel  Thermometer.  Man  sehe  auch:  Weinhold,  über  die 
Messung  hoher  Temperaturen.  Programm  der  h.  Gewerbeschule  zu  Chemnitz. 
Ostern  1873. 
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inan  n Kilo  Wasser  zuzuführen  hat,  um  dieselbe  von  der  Temperatur 
0°  auf  1°  zu  bringen,  ist  gleich  n Wärmeeinheiten.  Dies . vorausgesetzt, 
können  wir  leicht  zeigen,  dafs  man  mit  grofser  Annäherung  einfach  jene 
Wärmemenge  als  Einheit  bezeichnen  kann,  welche  ein  Kilogramm  Wasser 
um  1°  erwärmt.  Denn  mischt  man  n — 1 Kilogramm  Wasser  von  0°  mit 
einem  Kilogramm  von  n°,  so  erhält  man,  wenn  der  Versuch  mit  der  ge- 
hörigen Vorsicht  angestollt  ist,  n Kilogramme  Wasser,  deren  Temperatur 
von  1°  kaum  verschieden  ist.  Man  bezeichnet  daher  auch  häufig,  aller- 
dings nicht  ganz  genau,  als  Wärmeeinheit  die  Wärmemenge,  welche  einem 
Kilogramm  Wasser  zuge führt  demselben  eine  Temperaturerhöhung  um 
einen  Grad  erteilt. 

Auf  diese  Weise  sind  wir  direkt  imstande,  die  Wärme,  welche  zur 
Hervorbringung  irgend  einer  Erscheinung  gebraucht  ist,  in  einem  be- 
stimmten Mafse  zu  messen.  Die  Wärmemenge,  welche  gebraucht  wird, 
um  irgend  einem  andern  Körper  eine  bestimmte  Temperaturerhöhung  zu 
erteilen,  erhalten  wir,  indem  wir  diesen  Körper  in  einer  gewogenen  Quan- 
tität Wasser  abkühlen,  und  dabei  die  Temperaturerhöhung  des  Wassers 
beobachten.  Das  Produkt  aus  dem  Wassergewicht  und  der  Anzahl  Grade, 
um  welche  sich  dasselbe  erwärmt  hat,  gibt  uns  direkt  die  Anzahl  Wärme- 
einheiten, welche  der  betreffende  Körper  bei  der  Abkühlung  von  der  liöhern 
auf  die  niedere  Temperatur  abgegeben  hat.  Diese  selbe  Wärmemenge 
würde  also  auch  den  Körper  wieder  voh  der  niedern  auf  die  höhere  Tem- 
peratur erwärmen.  Die  Wärmemenge,  welche  ein  Kilogramm  dieses  Körpers 
gebrauchen  würde,  um  dieselbe  Temperaturerhöhung  zu  erhalten,  finden 
wir,  indem  wir  die  eben  gefundene  Wärmemenge  durch  das  Gewicht  des 
Körpers  dividieren,  und  die  Wärmemenge,  welche  ein  Kilogramm  des 
Körpers  gebraucht,  um  die  Temperaturerhöhung  von  1°  zu  erhalten,  in- 
dem wir  die  zuletzt  gefundene  Wärmemenge  noch  durch  die  Anzahl  von 
Graden  dividieren,  um  welche  sich  der  Körper  im  Wasser  abgekühlt  hatte. 
Ist  also  .1/  die  Wassermenge,  welche  bei  diesem  Versuche  sich  von  der 
Temperatur  t auf  die  Temperatur  t erwärmt  hat,  und  ist  P das  Gewicht 
des  Körpers,  welcher  sich  von  der  Temperatur  ff  auf  t abgekühlt,  und 
indem  er  die  in  ihm  enthaltene  Wärme  an  das  Wasser  abgab,  das  Wasser 
erwärmte,  so  ist 

M(t  — t) 

C — - «) 

die  Wärmemenge,  welche  ein  Kilogramm  des  betreffenden  Körpers  zur 
Temperaturerhöhung  von  1°  brauchte,  dabei  vorausgoietzt,  dafs  der  Körper 
für  jeden  Grad  dieselbe  Wärmemenge  erfordert.  Ob  das  der  Fall  ist, 
werden  wir  später  genauer  untersuchen. 

Die  Wärmemenge  c nennt  man  die  specifisehe  Wärme  oder  auch  die 
Wärmekapaeität  des  betreffenden  Körpere. 

Mit  Hülfe  derselben  können  wir  die  einem  Körper  zuzuführende  Wärme- 
menge, um  seine  Temperatur  um  <°  zu  erhöhen,  oder  auch  die  von  dem- 
selben abzugebende  Wärmemenge,  damit  seine  Temperatur  um  niedriger 
wird,  sofort  angeben,  dieselbe  ist 

Q *=*  P ■ c ■ t , 

wenn  eben  P das  Gewicht  des  Körpers  ist. 
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Die  Methoden,  durch  welche  man  die  Gröfse  c für  die  verschiedenen 
Körper  genauer  bestimmt  als  durch  don  vorhin  angedeuteten  einfachen 
Versuch,  werden  wir  an  einer  andern  Stelle  besprechen;  wenn  wir  zunächst 
Wärmemengen  in  Betracht  zu  ziehen  haben,  setzen  wir  die  Wärmekapacität 
der  Körper  als  bekannt  voraus.  Es  genügt  uns  hier,  zu  wissen,  wie 
man  mit  Hülfe  der  Thermometer  zu  einem  Mafse  der  Wärme  selbst  ge- 
langen kann. 

§•  18. 

Berücksichtigung  der  Temperatur  bei  Xiängenmessungen.  Die 

Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Wärme  ist  überall  von  Einflufs  bei 
Mafsbestiromungen,  und  es  ist  deshalb  notwendig,  dieselben  zu  berück- 
sichtigen. Alle  Längenmafse  sind  zunächst  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur geteilt,  die  Angaben  der  absoluten  Längen  gelten  daher  nur  bei 
dieser  Temperatur;  ist  die  Temperatur  des  Mafsstabes  höher  als  jene,  bei 
der  er  geteilt  ist,  so  werden  die  Angaben  des  Mafsstabes  zu  klein,  da 
dann  jeder  Teil  desselben  sich  verlängert  hat,  somit  eine  gegebene  Länge 
an  dem  Mafse  eine  kleinere  Auzabl  von  Teilen  bedeckt;  ist  die  Tempe- 
ratur des  Mafsstabes  niedriger,  so  ist  das  Umgekehrte  der  Fall,  seine  An- 
gaben werden  zu  grofs.  Die  Temperatur,  bei  welcher  der  Mafsstab  ge- 
teilt ist,  wird  bei  den  genauem  Mefsapparaten,  wie  den  Kathetometem, 
stets  an  den  Apparaten  bemerkt,  und  zugleich  ist  stets  an  denselben  ein 
Thermometer  angebracht,  welches  die  Temperatur  desselben  angibt.  Be- 
obachtet man  mit  einem  solchen  Mafsstabe  bei  einer  Temperatur,  welche 
um  f°  höher  als  jene  ist,  bei  welcher  er  geteilt  wurde,  eine  Länge  von 
L mm.,  so  ist  die  wahre  beobachtete  Länge  1/ 

L’=*L(l+ßt), 

worin  ß dor  lineare  mittlere  Ausdehnungskoefficient  der  Substanz  des  Mafs- 
stabes für  1°  von  0°  bis  1°  ist.  Denn  jedes  einzelne  Millimeter  der  Teilung 
ist  durch  die  Temperaturerhöhung  im  Verhältnisse  1 zu  1 -f-  ß t länger 
geworden,  man  hat  also  an  dom  Apparate  nicht  Imin,  sondern  L (1  -f-  j3f)  mm. 
abgelesen. 

Ist  dagegen  die  Temperatur  des  Mafsstabes  ntn  <°  niedriger,  als  die 
Temperatur  bei  der  Teilung  war,  so  ist  jedes  Millimeter  desselben  im 
Verhältnis  1 -f-  ßt  zu  1 kleiner  geworden,  die  wahre  Länge  //  in  Milli- 
meter ist  daher,  wenn  Imm.  beobachtet  sind, 

Ist  z.  B.  der  Mafsstab  von  Silber,  so  würde  ß = 0,000  019  09  sein, 
und  der  Einflufs  kann  dann  in  einzelnen  Fällen  von  grofser  Bedeutung 
sein.  Nehmen  wir  an,  die  Teilung  des  Mafsstabes  sei  bei  0°  vorgenommen, 
und  man  beobachte  hei  der  Temperatur  t das  Barometer;  die  gefundene 
Baroraeterhöhe  sei  II.  Würde  die  Ausdehnung  des  Mafsstabes  nicht  be- 
rücksichtigt, so  würde  man  zur  Reduktion  dieser  Beobachtung  auf  0° 
erhalten 

jr— ifa—ö— 0. 
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worin  « den  Ausdeknungskoefficienten  des  Quecksilbers  bedeutet,  a = 
0,0001815.  Es  wtlrde  jedoch  unrichtig  sein,  denn  die  beobachtete  Höhe 
von  U nun.  an  dem  silbernen  Maisstabe  ist  infolge  der  Ausdehnung  des 
Silbers  in  der  That  gleich 

11(1  + 0,000  01911), 

.die  Barometerhöhe  auf  0°  reduziert  somit 

, _ II  (1  + 0,000  0191 0 
1 + 0,001  815  • t 

W *=>11(1  +0,000  01910(1  — 0,000  18150 
= 1/(1  — 0,000  1620, 

wenn  wir  die  Produkte  ctß  und  t?ie  höhern  Potenzen  von  « und  ß ver- 
nachläfsigen.  Die  wirkliche  Barometerhöhe  bei  0°  ist  also  nicht  unbe- 
trächtlich gröfser,  als  wir  sie  ohne  Berücksichtigung  der  Ausdehnung  des 
Mafsstabes  erhalten  würden.  Wäre  z.  B.  H gleich  760  mm.  und  t = 20°, 
so  würde  der  Unterschied  0,3mm.  betragen.  Gleiches  gilt,  wenn  die  Skala 
auf  Glas  geätzt  ist,  wenn  auch  der  durch  Nichtbeachtung  der  Ausdehnung 
fies  Glases  entstehende  Fehler  nicht  so  grofs  ist.  Ist  dio  Teilung  des 
Glases  bei  0°  verfertigt,  so  wird  man  zur  Reduktion  der  Barometerteilung 
als  Ausdehnungskoefßcienten  des  Glases  0,000  008  anwenden  können,  und 
erhält  aus  der  beobachteten  Barometerhöhe  II  die  auf  0°  reduzierte  aus 
der  Gleichung 

IV  = II  (1  — 0,001  740- 

Es  ist  indes  immer  wohl  darauf  zu  achten,  bei  welcher  Temperatur 
der  angewandte  Mafsstab  geteilt  ist;  wenn  er,  wie  das  meist  der  Fall  ist, 
für  sogenannte  gewöhnliche  oder  mittlere  Temperaturen,  15°,  geteilt  ist, 
so  wird  die  Korrektion  eine  andere.  Bei  Barometerbeobachtungen  z.  B. 
ist  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  auf  0n  und  diejenige  des  Mafsstabes 
auf  mittlere  Temperatur  zu  reduzieren;  bezeichnen  wir  dieselbe  mit  t\  so 
würde  die  Reduktionsformel  sein 

if'  = J/(l  — «0(1 

Von  ähnlichem  Einflufs  ist  die  Ausdehnung  der  Körper  bei  Zeit- 
messungen durch  Uhren.-  Die  Zeit  wird  dort  bekanntlich  durch  fallende 
Gewichte  oder  in  den  Taschenuhren  durch  eine  sich  aufwindende  Feder 
gemessen;  der  Gang  der  Uhren  wird  aber  reguliert  durch  die  Bewegung 
des  Pendels  oder  der  sogenannten  Unruhe,  einem  kleinen  durch  eine  Feder 
getriebenen  Rädchen,  in  den  Taschenuhren.  Durch  eine  Erhöhung  der 
Temperatur  wird  das  Pendel  länger  oder  bei  der  Unruhe  die  Masse  des 
Rädchens  weiter  von  der  Drehachse  entfernt.  Beides  verlangsamt  den 
Gang  des  Regulators,  sonnt  auch  den  der  Uhr.  Um  diesen  Einflufs  der 
Temperatur  zu  eliminieren,  wendet  man  bei  den  feinem  Uhren  Kompen- 
sationspendel oder  Kompensationsunruhen  an.  Die  Kompensationspendel 
sind  meist  aus  Eisenstäben  und  Messingstäben  verfertigt,  welcho  in  folgen- 
der Weise  zusammengesetzt  sind.  Zwei  eiserne  Stangen  a,  a sind  durch 
Querleisten  oben  und  unten  zu  einem  Rahmen  verbunden.  Bei  c sind  auf 
die  untere  Querleiste  zwei  Messingstangen  b,  b,  fest  aufgesetzt.  Letzere 
sind  oben  utngebogen  und  tragen  bei  f wieder  zwei  Eisenstangen  a. 
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Dies«  sind  wieder  unten  umgebogen  und  bei  g sind  an  ihnen  wieder  zwei 
aufsteigende  Messingstangen  b',  b\  befestigt.  An  der  Querleiste,  welche 
diese  beiden  Messingstangen  oben  verbindet,  ist  schliefslich 
wieder  eine  Eisenstange  a"  befestigt,  welche  die  I’endellinso 
l trägt.  Die  Aufhängevorrichtung  des  Pendels  A ist  an 
der  obem  Querleiste  befestigt.  Wie  man  sieht,  sinkt  infolge 
dieser  Zusammenstellung  die  Pendellinse  durch  die  Aus- 
dehnung der  Eisenstangen  n,  a,  a",  wird  aber  wieder  ge- 
hoben durch  die  Ausdehnung  der  beiden  Messingstangen, 
und  zwar,  da  der  Ausdehnungskoefticient  des  Eisens 
0,0000125,  der  des  Messinge  0,0000187  ist,  wird  die 
Linse  durch  die  Ausdehnung  des  Messings  wieder  ebenso 
viel  gehoben,  wie  sie  durch  die  Ausdehnung  des  Eisens 
gesenkt  wird.  Denn  die  Länge  l des  Pendels  können  wir 
gleichsetzen 

2 = a — 6 -f-  d — b’  -j-  n"  = 3 a — 2 b , 

da  alle  Stangen  fast  gleich  lang  sind  Bei  einer  Tem- 
peraturerhöhung um  t Grade  wird  daher  die  Länge 

l = 3«  (1  + 0,0000125  t)  — 2 b (l  -f-  0,0000187  t) 
l = a (:i  + 0,000  0375  t)  — b (2  + 0,000  0374  2)  = 3 « — 2 b, 

sie  bleibt  also  ungeändert  dieselbe. 

Eine  andere  Art  der  Kompensation  ist  diejenige  mit 
Quecksilber.  Die  Pendellinse  ist  in  dem  Falle  durch  einen 
nicht  ganz  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllten  Glascylinder 
ersetzt,  der  an  dem  untern  Ende  einer  einfachen  Pendelstange  befestigt 
ist;  infolge  der  Ausdehnung  der  liendelstange  sinkt  dann  zwar  dieser 
Cylinder  hinab,  infolge  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  wird  aber  der 
Schwerpunkt  des  Gewichtes  wieder  ebenso  stark  gehoben,  also  die  Ver- 
längerung des  Pendels  kompensiert. 

Die  Kompensation  der  Unruhen  in  den  Chronometern  beruht  auf 
dem  Principe  der  Holzmannschen  Metallthermomoter.  Der  Umfang  des 
Rädchens  besteht  aus  zwei  Metallen,  Stahl  und  Messing,  von  denen  letzteres 
die  äufserste  Stelle  einnimmt,  und  ist  an  zwei  Stellen  aufgeschnitten.  Wenn 
durch  Erwärmung  die  Radien  des  Rädchens  sich  ausdehnen  und  dadurch 
die  Masse  des  Ringes  von  der  Drehungsachse  entfernt  wird,  so  tritt  zugleich 
infolge  der  stärkem  Ausdehnung  des  Messings  eine  stärkere  Krümmung 
des  Radumfanges  ein,  und  dadurch  werden  zwei  kleine  Gewichte  an  den 
Aufschnitten  des  Umfanges  der  Drehungsachse  wieder  so  viel  genähert, 
dafs  das  Trägheitsmoment  des  Rades  ungeändert  bleibt. 

§.  19- 

Berücksichtigung  der  Temperatur  bei  Wägungen  und  Diohtig- 
keitsbestimmungen.  Im  ersten  Teile  haben  wir  gelegentlich  der  Aus- 
dehnung des  Archimedischen  Principes  auf  die  Gase  erwähnt,  dafs  bei 
genauen  Wägungen  das  Gewicht  der  von  den  Gewichten  und  der  von  dem 
abzuwägenden  Körper  verdrängten  Luft  mit  in  Rechnung  gozogen  werden 


Digitized  by  Google 


142 


Berücksichtigung  der  Temperatur  bei  Wägungen. 


§•  19. 


müsse.  Es  ist  das  immer  notwendig,  wenn  man  das  Gewicht  eines  Körpers, 
wie  es  jetzt  die  genauen  Wagen  thun,  bis  auf  Milligramme  oder  gar  zehntel 
Milligramme  angeben  will;  thut  man  es  nicht,  so  sind  die  beiden  letzen 
Decimalen  fehlerhaft,  und  die  gegebene  Genauigkeit  ist  nur  eine  eingebildete. 
Um  diese  Korrektion  mit  Genauigkeit  angeben  zu  können,  ist  es  notwendig, 
aufser  auf  den  Barometerstand  auf  die  Temperatur  zu  achten,  bei  welcher 
die  Wägung  vorgenommen  ist.  Denn  mit  dieser  ändert  sich  das  Volum 
des  Körpers,  somit  das  der  verdrängten  Luft,  ferner  die  Dichtigkeit  der 
Luft,  und  schliefslich , wie  wir  demnächst  zeigen  werden,  die  Menge  des 
in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes. 

Um  die  einzelnen  Korrektionen  anzubringen,  sei  das  wahre  Gewicht 
eines  gegebenen  Körpers  gleich  Q\  das  Gewicht  desselben  in  der  Luft  wird 
dann  gleich  Q',  gleich  der  Differenz  dieses  wahren  Gewichtes  und  dessen 
der  aus  der  Stelle  gedrängten  Luft  sein.  Ist  d die  Dichtigkeit  des  Körpers 
bei  0°,  so  würde  sein  Volumen  bei  0°  sein 

Q 

~d  ’ 

und  ist  t die  Temperatur,  bei  welcher  er  gewogen  wird,  sowie  ß sein  kubischer 
Ausdebnungskoefficient  für  1°  C.,  so  ist  sein  Volumen  bei  der  Wägung 

a 0 + ?')• 


Ist  q das  Gewicht  eines  Knbikcentimeters  Luft  zur  Zeit,  wo  das 
Gewicht  des  Körpers  bestimmt  wird,  so  ist  das  Gewicht  der  aus  der  Stelle 
gedrängten  Luft 

?--J(  l + ßO, 

somit  das  scheinbare  Gewicht  Q'  ,t 

q'=*q  { i- 1 (i  + ß‘)  )• 


Das  Gewicht  q eines  Kubikcentimeters  Luft  ändert  sich  je  nach  dem 
Barometerstände,  dem  Thermometerstande  und  dem  Feuchtigkeitsgehalte 
der  Luft.  Ist  d das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  trockner  Luft  bei 
der  Temperatur  0°  und  einem  Drucke  von  760  mm.,  so  wird  nach  dem 
Mariotteschen  Gesetze  das  Gewicht  bei  derselben  Temperatur  und  einem 
Drucke  von  h mm. 


= S ■ 


h 

760 ' 


Steigt  die  Temperatur  von  0°  auf  so  wird  das  Volumen  der  Luft 
im  Verhältnis  von  1 zu  1 + «f  gröfser,  wo  a der  Ausdebnungskoefficient 
der  Luft  für  1°  C.  ist,  die  Dichtigkeit  un(J  somit  das  Gewicht  von  1 Om. 
Kub.  in  demselben  Verhältnisse  kleiner.  Bei  1°  wird  somit 


i 

1 -|-  at 


Die  Temperatur  t gibf  uns  unmittelbar  die  Beobachtung  des  Thermo- 
meters; die  Gröfse  h erhalten  wir  aus  dem  Barometerstaud  11  wie  folgt. 
Der  Barometerstaud  mifst  nicht  allein  den  Druck  der  Luft,  sondern  auch 
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den  I »ruck  einer  gewissen  Quantität  in  der  Luft  vorhandener  Dämpfe;  be- 
zeichnen wir  diesen  mit  S,  so  ist  der  Druck  der  trockenen  Luft 

h «=  II  — S. 


Wie  wir  demnächst  nachweisen  werden,  ist  das  Gewicht  eines  Kubik- 
centimeter  Dampf  unter  dem  Dmcke  S gleich  % des  Gewichtes  eines 
Kubikcentiineters  Luft,  welcher  unter  demselben  Drucke  S steht,  oder 


JS 

760 


1 

r+ö7 


Der  bei  dem  Barometerstände  H verdrängte  Kubikcentimeter  Luft 
besteht  demnach  aus  einem  Kubikcentimeter  trockener  Luft  unter  dem 
Drucke  H — S und  einem  Kubikcentimeter  Dämpfen  unter  dem  Drucke 
S,  das  Gewicht  q ist  demnach 


q = q'  + q"  = d 


9 


= <5 


-g-V.s 

760 


R—  S 
760 
1 

i 4"  of  £ 


1 _l_  »/  g . JL . L . 

l|ulT  760  1 + ai 


Setzen  wir  diesen  Wert  von  q in  unsere  Gleichung  für  Q\  so  erhalten 
wir  fUr  das  scheinbare  Gewicht  eines  Körpers,  dessen  wahres  Gewicht  Q ist, 


Q' 


s 

d 


1 ±!‘ 

1 -f-  at 


h - % .s 

760 


Haben  wir  mm  irgend  einen  Körper  auf  der  Wage  gewogen,  so  haben 
wir  dadurch  sein  scheinbares  Gewicht  mit  dem  scheinbaren  Gewichte  der 
auf  die  andere  Wagschale  gelegten  Gewichte  verglichen.  Um  sein  wahres 
Gewicht  zu  bestimmen,  haben  wir  die  soeben  gemachten  Rechnungen  auf 
den  abzuwiegenden  Körper  und  auf  die  Gewichte  anzuwenden. 

Die  auf  den  Gewichten  angegebenen  Marken  geben  das  wahre  Gewicht 
derselben  an;  ist  daher  P die  Anzahl  der  beobachteten  Gramme,  so  ist  das 
scheinbare  Gewicht  F gegeben  durch 


P'  =»  P 


f 

l 


S i +jt  II  - . S . 

il  ' 1 + ut  760 


Bezeichnen  wir  mit  A’  das  wahre  Gewicht  des  abgewogenen  Körpers, 
dessen  scheinbares  Gewicht  wir  gleich  P'  gefunden  haben,  mit  y die 
Dichtigkeit  und  mit  ß'  den  Ausdehnungskoefficienten  desselben,  so  haben 
wir  gerade  wie  vorhin 

g 1 + ß't  H — _% _S  | _ 
y ' 1 -j-  at  ' 760 


■~x\ 


Aus  diesen  beiden  Gleichungen  erhalten  wir 


1 


A'  = P 


l 


s . L+f!  U ~ */»  8 

d 1-fat  760 

T~T+pt  R — */,  S ’ 

y ‘ 1 + at  760 


oder  indem  wir  die  Division  ausfübren  mit  hinreichend  grofser  Annäherung 


X = 


1 +/‘ 
y 


l + |3<\  * R - % 8 

d ) 1 -f  at  760 
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Wie  man  sieht  hängt  die  Korrektion  wesentlich  ab  von  den  Dichtig- 
keiten der  verglichenen  Gewichte.  Ist  das  specifische  Gewicht  y der  ab- 
zuwiegenden Körper  nahezu  gleich  demjenigen  d der  Gewichte,  so  kann 
man  die  Korrektion  ganz  vernachlässigen,  so  z.  B.  da  die  Gewichte  meist 
von  Messing  sind,  fast  immer  beim  Abwiegen  von  festen  Metallen,  aufser 
von  Platin,  Gold  und  Aluminium,  da  die  übrigen  ein  demjenigen  des 
Messings,  8,393,  nahezu  gleiches  specifisches  Gewicht  haben.  Ist  das 
specifische  Gewicht  y des  abzuwiegenden  Körpers  gröfser  als  dasjenige  d 
der  Gewichte,  so  wird  die  Korrektion  negativ,  das  heifst,  das  wahre  Ge- 
wicht ist  kleiner  als  das  beobachtete.  So  wird  z.  B.  für  Quecksilber  mit 
Messing  abgewogen  immer  das  wahre  Gewicht  kleiner  als  das  gefundene. 
Da  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  gleich  13,5959  ist,  und  die 
Dichtigkeit  der  Luft,  wie  wir  im  folgenden  Paragraphen  nachweisen  werden, 
bei  01'  und  700  mm.  Druck  0,001293  ist,  so  wird  die  Korrektion  beim 
Abwiegen  des  Quecksilbers 

X = P j 1 - [0,00015  (1  + 00  — 0,00009  (1  + ß '<)]  j • 

Ist  dagegen  das  abzuwiegende  Gewicht  specifisch  leichter  als  Messing,  so 
wird  die  Korrektion  positiv;  für  Wasser  z.  B.,  dessen  Dichtigkeit  bei  4°  gleich 
1 ist,  wird,  wenn  wir  die  Ausdehnung  von  4°  bis  <"  mit  ,d,_4  bezeichnen, 

X = P j 1 -f  [0,001  293  18  (1  + 4_4)  - 0,000  15  (1  +ßl)}  ” ÄA  j . 

Bei  einer  Temperatur  von  15°  wird  dieser  Wert 
X-P  |l  +0,001084  11  yJ*  - j ; 

bei  20° 

X“P  (1  + 0,001067 

Da  man  meistens  die  specifischen  Gewichte  der  Flüssigkeiten  bei  15° 
oder  20°  bestimmt,  so  hat  man  bei  diesen  Bestimmungen  eine  der  beiden 
obigen  Korrekturen  anzubringen,  indem  man  für  P das  Gewicht  der  mit 
Wasser  bei  15°  oder  20°  gefüllten  Pyknometer  einsetzt.  Den  Wert  von 
S bestimmt  man  mit  den  später  zu  beschreibenden  Hygrometern.  Hat  man 
keines  derselben  zur  Disposition,  so  darf  man,  da  S doch  immer  nur  wenige 
Millimeter  beträgt,  für  dasselbe  bei  uns  zwei  Drittel  der  Dampfspannung 
für  15°  resp.  20“,  also  8,5mm.  resp.  11,6  mm.  einsetzen. 

Wie  man  an  obigen  Zahlen  sieht,  reicht  bei  solchen  Bestimmungen 
der  Einflufs  des  Korrektionsgliedes  schon  bei  Abwägungen  von  lOgr.  bis 
in  die  zweite  Decirnale. 

Was  von  der  Bestimmung  der  Gewichte  im  allgemeinen  gilt,  ist  auch 
besonders  bei  der  Bestimmung  der  specifischen  Gewichte  zu  beachten;  soll 
dasselbe  bis  auf  drei  Decimalen  genau  gegeben  werden,  so  sind  alle  diese 
Korrektionen  anszuführen.  Wir  wollen  zu  dem  Ende  hier  die  genaue 
Besselsche1)  Formel  entwickeln,  welche  das  specifische  Gewicht  bis  auf 

1)  Hexsei,  Schutflucher»  Astronomische  Nachrichten  Bd.  VII.  Nr.  162.  Sehr 
ausführlich  Bind  die  bei  der  Bestimmung  apecifischer  Gewichte  zu  beachtenden 
Korrektionen  behandelt  von  Kohlrausch  in  den  Schriften  der  Naturforschenden 
Gesellschaft  zu  Marburg  B.  VII.  1857. 
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6 Decimalen  richtig  gibt  und  anführen,  was  man  vernachlässigen  darf,  um 
noch  3 Decimalen  genau  zu  erhalten. 

Als  specifisches  Gewicht  eines  Körpers  bezeichnen  wir  den  Quotienten 
aus  dem  wahren  Gewichte  eines  Körpers  bei  0°  und  dem  Gewichte  der  an 
Volumen  demjenigen  des  Körpers  bei  0°  gleichen  Wassermenge  bei  der 
Temperatur  der  gröfsten  Dichtigkeit,  also  bei  4°.  Oder  da  das  Gewicht 
eines  Kubikcentimeters  Wasser  bei  4U  C.  gleich  1 Gr.  ist,  das  Gewicht  eines 
Kubikcentimeters  des  Körpers  in  Grammen  bei  0°.  Um  dasselbe  zu  be- 
stimmen, wiegen  wir  den  zu  untersuchenden  Körper  zunächst  in  der  Luft 
bei  der  Temperatur  t,  dem  Barometerstände  11  und  dem  durch  den  Druck 
8 bestimmten  Feuchtigkeitsgehalte  der  Luft.  Wir  lesen  auf  der  Wage 
das  Gewicht  P ab,  und  erhalten  daraus  das  scheinbare  Gewicht  P' 

3 . >.+  (fj.  g~  % Al  =P(l-j)  Ia 

d 1 + at  760  j V la- 

Bezeichnet  v das  Volumen  des  Körpers,  s das  gesuchte  specifische 
Gewicht  und  ß'  den  Ausdehnungskoefficienten  desselben,  so  ist  das  schein- 
bare Gewicht  ebenfalls  durch  dio  Gleichung  bestimmt 

S II—  % 8 
1 + at  ’ 760 


P 1 — 


P'  = VS  — v (1  -f-  ß't) 


— vs  — vk  • X... . Ib. 


Darauf  wird  der  Körper  in  Wasser  abgowogen,  in  welches  er  an  einem 
sehr  feinen  Faden  herabgelassen  wird.  Wir  warten  mit  dem  Abwiegen  so 
lange,  bis  das  Wasser  die  Temperatur  der  Wage  angenommen  hat.  Während 
der  Zeit  hat  sich  aber  die  Temperatur  der  Wage  auf  t'  geändert,  der 
Barometerstand  ist  11'  geworden  und  der  Feuchtigkeitsgehalt  S'.  Wir 
finden,  dafs  der  Körper  im  Wasser  auf  der  andern  Wagschale  durch  p 
Gramme  equilibriert  wird.  Das  scheinbare  Gewicht  derselben,  oder  das 
Gewicht  dieser  p Gramme  in  der  Luft  ist 


p'  =p 


(* 


£ . L±li' 

d 1 -f-  at' 


— i')...  Ha. 


Diesem  Gewichte  p'  ist  dasjenige  des  Körpers  im  Wasser  gleich,  das- 
selbe ist  gleich  der  Differenz  des  wahren  Gewichtes  und  des  von  dem 
Körper  aus  der  Stelle  gedrängten  Wassers,  also,  wenn  wir  mit  11  die 
Dichtigkeit  des  Wassers  bei  der  Temperatur  /'  bezeichnen, 

p'  — v • s — »(1  -f - ß'  t')  • li  = v ■ s — vk'  ■ D ....  Ilb. 


Die  Gleichungen  Ia,  Ib  und  11a,  Ilb  liefern  uns  sofort  aus  dieson 
Beobachtungen  die  gesuchte  Dichtigkeit  s des  Körpers  bei  0°,  indem  wir 
ans  ihnen  v eliminieren  und  sie  nach  s auflüsen.  Aus  Ia  und  Ib  wird 


Aus  /Ia  und  Ilb  wird 
and  daraus 


V 


P (i-O 

s — kl 


v 


p (1  — «') 

i — k'  b 


P(i-i)  f>(i-Q 

* — kl  * — k'T) 


_ Pk'  I)(t  — t)  — pkl  (1  — t') 
5 — P (1  — i)  -p(l  - O 

WüLbXKB,  Physik.  III.  4.  Aull. 
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Wenn  wir  das  specifische  Gewicht  einer  Flüssigkeit  nach  dieser  Methode 
bestimmen  wollen,  das  heilst  also,  indem  wir  den  Gewichtsverlust  eines 
Körpers  von  bekanntem  specifischen  Gewicht  bestimmen,  welchen  er  bei 
dem  Eintauchen  in  diese  Flüssigkeit  erleidet,  so  erhalten  wir  dasselbe  aus 
derselben  Gleichung,  indem  wir  sie  nach  D auflösen,  also 

*|P(1  -i)-p  (1-0  (l  - ^)] 

7)  = _! L . 

Um  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  bei  0°  zu  erhalten,  haben 
wir  D noch  mit  (l  -}-  zu  multiplizieren,  wenn  A<  den  Ausdehnungs- 
koefficienten  der  Flüssigkeit  von  0°  bis  l'°  bedeutet 

Wenn  man  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  einer  Flüssig- 
keit eine  andere  Methode  anwendet,  etwa  die,  dafs  man  die  Gewichte  der 
in  einem  Hohlgefllfse  nach  einander  befindlichen  Flüssigkeit  und  Wasser 
vergleicht,  so  wird  die  Gestalt  der  Formel  eine  etwas  andere,  die  anzu- 
bringenden Korrektionen  bleiben  aber  dieselben. 

Obige  Formeln  für  s und  I)  geben  die  specifischen  Gewichte  so  genau, 
als  die  Fehler  der  Wägung  sie  zu  bestimmen  gestatten.  Diese  Formeln 
vereinfachen  sich  bedeutend,  wenn  man  die  Werte  i und  i'  als  gleich  be- 
trachten darf,  das  heilst  also,  dafs  man  die  Schwankungen  vernachlässigen 
darf,  welche  durch  Änderungen  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes 
in  dem  Gewichte  der  von  den  Gewichten  verdrängten  Luft  hervorgebracht 
sind.  Die  Formel  für  s wird  dann 

Pk’  D — pkl 
s “ P—p  > 

wodurch  selbst  bei  bedeutenden  Schwankungen  des  Barometers  und  Thermo- 
meters der  Wert  von  s bis  auf  3 Decimalen  genau  gegeben  ist.  Beträgt 
die  Änderung  der  Temperatur  nur  etwa  5°  und  die  des  Barometers  nur 
bis  höchstens  10  mm.,  so  kann  man  bei  vorsichtigen  Wägungen  immer  sicher 
sein,  4 Decimalen  richtig  zu  erhalten,  wie  man  sich  überzeugt,  wenn  man 
die  durch  solche  Schwankungen  eintretenden  Änderungen  berechnet. 

Wir  lassen  hier  eine  Anzahl  der  für  feste  und  flüssige  Körper  be- 
stimmten Werte  der  specifischen  Gewichte  folgen;  die  Tabelle  ist  der 
gröfsern  Bequemlichkeit  wegen  alphabetisch  geordnet.  Die  Werto  beziehen 
sich  auf  die  Temperatur  0°,  und  auf  Wasser  bei  dem  Maximum  der 
Dichtigkeit,  4°,  als  1. 


I.  Metalle. 


Aluminium 

2,57 

Jod 

. . 4,948 

Antimon  geschmolzen  . . 

6,712 

Iridium 

. . 19,500 

Arsen 

5,628 

Kalium 

. . 0,865 

Blei  

. 11,352 

Kobalt 

. . 8,51 

Cadmium 

8,53 

Kohle  (Graphit)  . . . 

. . 2,14 

Chrom 

. 5,900 

Kupfer  (Draht)  . . . 

. . 8,878 

Eisen 

. 7,799 

Lithium 

. . 0,59 

Gold  gemünzt 

. 19,362 

Magnesium 

1,75 

Gold  geschmolzen  . . . . 

. 19,258 

Mangan 

8,03 
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Molybdän 

. . . 8,611 

Selen  

. . 4,320 

. . . 0^972 

. . 10*474 

Nickel 

. . . 8^279 

Stahl 

7*816 

Osmium 

...  19,500 

Tellur 

6,115 

Palladium 

. . . 11,300 

Titan 

5,330 

. . . 1,77 

Uran 

. . 8,100 

Platin  gewalzt  . . . . 

. . . 23,000 

Wismuth 

9*822 

„ gehämmert  . . 

. . . 21,550 

Wolfram 

. . 17,200 

Rhodium 

. . . 11,000 

Zink 

6,861 

Schwefel 

. . . 2,033 

Zinn 

. . 7,291 

Alabaster  

II.  Einige 
. . 1,874 

Minerale. 

Flintglas  von  Guinand 

. . . 3,417 

Bergkrystall 

. . 2,658 

„ „ Fraunhofer(l3)  3,723 

Bleiglanz 

. . 7,765 

Glas  von  St.  Uobain  . 

. . 2,488 

Diamant 

. . 3,531 

Gyps  (krystall.)  . . . 

. . 2,311 

. . 4,8 

. . 2,837 

Magneteisenstein  . . . 

. . 4,9— 5,2 

Smaragd  

. . 1J75 

FluJfespat  

. . 3,15 

Turmalin 

. . 3,155 

Ahorn 

III.  Hölzer  etc. 

....  0,645  Pockholz  

. . 1,263 

Apfel 

. . . . 0,734 

Kork 

. . 0,240 

Birke 

....  0,738 

Ebenholz  schwarz . . . 

. . 1,187 

Bim 

....  0*732 

Mahagony  Cuba  . . . 

. . 0*563 

Buchs 

....  0,942 

„ Domingo.  . 

. . 0,755 

Eiche 

....  0,650 

„ Afrikanisch 

. . 0,945 

Föhre 

....  0,763 

Elfenbein 

. . 1,92 

Linde 

....  0,559 

Bernstein 

. . 1,08 

Nufsbaum 

....  0,660 

Wachs  weifses  .... 

. . 0,963 

Pappel 

Wasser  bei  4" , . . 

....  0,387 

IV.  Flüssigkeiten1). 

. . . 1,0000  Citronenül 

0,852 

Aldehyd 

. . . 0,8009 

Olivenöl 

0,815 

. . . 0,7365 

Terpentinöl 

0,870 

1,026 

Alkohol 

. . . 0^8095 

Meerwasser 

Ameisensäure.  . . . 

. . . 1,2227 

Schwefelkohlenstoff  . . 

1,2931 

Brom 

. . . 3,1871 

Salpetersäure 

1,217 

Amylalkohol  .... 

. . . 0,8253 

Schwefelsäure  .... 

1,841 

Methylalkohol  . . . 

. . . 0,8179 

Quecksilber 

13,59593*) 

1)  Man  sehe  auch  die  Tabelle  §.  9. 

2)  Utgnault.  Möm.  do  l’Aead.  T.  XXI  p.  158.  Volkmann  findet,  indem  er 
auf  einige  von  Utgnault  nicht  beachtete  Fehlerquellen  hinweist,  welche  er  bei 
seinen  Versuchen  sorgfältig  vermied,  den  Wert  13,5953.  Wiedem.  Annalen 
Bd.  XIII. 

10* 
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§.  20. 

Dichtigkeit  der  Gase  und  der  Luft.  Bei  der  Bestimmung  der 
Dichtigkeit  der  Gase  ist  die  Berücksichtigung  der  Temperatur  von  nocli 
viel  höherer  Bedeutung  als  bei  der  Bestimmung  derjenigen  der  festen  und 
flüssigen  Körper;  wegen  der  sehr  starken  Ausdehnung  der  Gase  durch  die 
Würme  hangt  die  Dichtigkeit  derselben  wesentlich  von  der  Temperatur  ab. 
Bei  der  Dichtigkeit  der  Gase  legt  man  gewöhnlich  die  Dichtigkeit  der 
atmosphärischen  Luft  als  Einheit  zu  Grunde  und  bezeichnet  häufig  als 
Dichtigkeit  eines  Gases  das  Verhältnis  der  Gewichte  eines  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  und  einem  bestimmten  Drucke  gegebenen  Gasvolumens 
und  des  gleichen  Volumens  Luft  bei  derselben  Temperatur  und  unter  dem- 
selben Drucke.  Diese  Angabe  würde  jedoch  nur  dann  strenge  richtig  sein, 
wenn  das  Mariottesche  sowohl  als  das  Gay-Lussacsche  Gesetz,  nach  welchem 
sich  alle  Gase  gleich  stark  mit  der  Temperatur  ausdehnen,  strenge  richtig 
wäre.  Wenn  auch  die  Abweichungen  von  den  beiden  Gesetzen  nur  sehr 
kloin  sind,  so  werden  wir  doch  zunächst  exakter  als  die  Dichtigkeit  eines 
Gases  das  Verhältnis  der  Gewichte  gleicher  Volumina  des  Gases  und  der 
atmosphärischen  Luft  bei  der  Temperatur  0°  und  unter  einem  Drucke  von 
760  mm.  bezeichnen.  Bezeichnen  wir  diese  Dichtigkeit  mit  d,  so  ist  bei 
derselben  Temperatur  und  unter  einem  Drucke  H,  so  weit  das  Mariottesche 
Gesetz  richtig  ist,  die  Dichtigkeit 


Wird  das  Gas  bei  ungeändertem  Drucke  auf  die  Temperatur  t er- 
wärmt, so  dehnt  sich  das  Gas  im  Verhältnisse  1 zu  1 -f  at  aus,  worin 
er  den  Ausdehnungskoefficienten  des  bestimmten  Gases  bedeutet.  Die  Dichtig- 
keit des  Gases  wird  dann  in  demselben  Verhältnisse  kleiner,  sie  wird 
, . B 1 

“ 0 ' 760  ‘ 1 + at  ' 

Um  die  Dichtigkeit  der  Gaso  zu  bestimmen,  ist  es  somit  notwendig, 
die  Gowichte  gleicher  Volumina  Gas  und  der  atmosphärischen  Luft  bei  der 
Temperatur  0°  und  dem  Drucke  760  mm.  zu  vergleichen.  Um  das  absolute 
Gewicht  einer  gegebenen  Gasmenge  zu  bestimmen,  mufs  noch  das  Gewicht 
eines  Liter  Luft  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden. 

Die  Ersten,  welche  sich  mit  genauem  Versuchen  nach  dieser  Richtung 
hin  beschäftigten,  waren  Arago  und  Biot1).  Um  die  Dichtigkeit  der  Gase 
in  Bezug  auf  atmosphärische  Luft  zu  bestimmen,  wandten  diese  Physiker 
folgende  Methode  an.  Ein  grofser  ungefähr  6 Liter  haltender  Ballon  von 
dünnem  Glase,  welcher  mit  einem  Hahne  versehen  war,  wurde  mit  trockner 
Luft  bei  dem  Barometerstände  H und  der  Temperatur  t gefüllt  und  ge- 
wogen. Sei  das  wahre  Gewicht  des  Ballons  gleich  P.  Der  Ballon 
wurde  dann  mit  einer  Luftpumpe  ausgeleert,  so  dafs  die  in  ihm  enthaltene 
Luft  nur  mehr  einen  sehr  kleinen  Druck  h ausübte,  und  der  Hahn  wieder 
geschlossen.  Nehmen  wir  an,  die  Temperatur  des  Ballons  beim  Schliefsen 
des  Hahnes  sei  wieder  wie  vorhin  gleich  t".  Der  Ballon  wird  wieder 

1)  Arago  und  Biot,  Mömoires  de  l'Academie  pour  1806. 
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gewogen;  er  wiege  jetzt  p Gramme,  so  dafs  wieder  p das  wahre  Gewicht 
sei.  Das  Gewicht  der  aasgepumpten  Luft  ist  dann  P — p.  Diese  füllt  den 
Ballon  aus  bei  der  Temperatur  V und  bei  einem  Drucke  von  II — h 
Millimeter.  Bezeichnen  wir  das  Volum  des  Ballons  bei  0°  mit  v,  und  mit 
ß den  Ausdebnungskoefficienten  des  Glases,  ferner  mit  d die  Dichtigkeit 
der  Luft  bei  der  Temperatur  t und  unter  dem  Drucke  II — h,  diejenige 
des  Wassers  gleich  1 gesetzt,  so  ist 


somit 


P — p =v  (1  -f-  / 3 t)  • d. 

Ist  d die  Dichtigkeit  der  Luft  bei  0°  und  760mm.  Druck,  so  ist 

, . -g-ft  1 

760  * 1 + at  > 


vä 


X + ft  H_— 

1 -f  at  760 


wir  erhalten  hieraus  das  Gewicht  der  Luft, 
Druck  den  Ballon  füllen  würde, 

+■«< 


vS 


(P  — p)  1 T at  . 
K PJ  1 + ßt 


welche  bei  0"  und  760mm. 
760 

a—h‘ 


Dieselben  Operationen  werden  wiederholt,  nachdem  der  Ballon  mit 
dem  Gase  gefüllt  ist,  dessen  Dichtigkeit  bestimmt  werden  soll.  Man  läfst 
zu  dem  Ende  in  den  vorhin  möglichst  weit  ausgepumpten  Ballon  das  Gas 
eintreten,  pumpt  ihn  wieder  leer,  läfst  neuerdings  Gas  eintreten  und  so 
mehrmals,  bis  man  überzeugt  ist,  dafs  keine  Spur  Luft  oder  Feuchtigkeit 
mehr  in  dem  Ballon  ist,  sondern  nur  das  trocken  zu  untersuchende  Gas. 
Man  füllt  den  Ballon  unter  einem  etwas  stärkeren  Druck  als  dem  augen- 
blicklich atmosphärischen  und  läfst,  ehe  man  den  Hahn  schliefst,  das 
Innere  des  Ballons  eine  knrze  Zeit  mit  der  äufsem  Luft  kommunizieren, 
um  den  Druck  des  Gases  im  Ballon  mit  dem  äufsem  Luftdruck  ins  Gleich- 
gewicht zu  setzen.  Sei  der  Barometerstand  im  Momente  des  Hahnschlusses 
II'  und  die  Temperatur  i'.  Sei  ferner  das  wahre  Gewicht  des  Ballons, 
der  also  jetzt  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  unter  dem  Drucke  IV  ge- 
füllt ist,  gleich  P'.  Das  Gas  wird  darauf  wieder  aus  dem  Ballon  so  weit 
herausgepumpt,  dafs  es  nur  noch  einen  Druck  h'  ausübt;  die  Temperatur 
sei  dieselbe  geblieben,  also  gleich  t'.  Der  Ballon  wird  wieder  gewogen; 
wiegt  er  jetzt  p'  Gramme,  so  ist  P — p'  das  Gewicht  des  Gases,  welches 
unter  dem  Drucke  H' — li  und  bei  der  Temperatur  t'°  den  Ballon  aus- 
füllt. Bezeichnet  ö'  die  Dichtigkeit  dos  Gasos  bei  0°  in  Bezug  auf  Wasser 
und  a den  Ausdehnungskoefßcienten  des  Gases,  so  ist 


(P'-p') 


1 Ot  t 

T+W 


760 

1 V — K ’ 


das  Gewicht  des  Gases,  welches  bei  0°  und  760mm.  Druck  den  Ballon 
anfüllen  würde.  Die  Dichtigkeit  dieses  Gases  in  Bezug  auf  atmosphärische 
Luft  wird  uns  durch  den  Quotienten  aus  diesem  Gewichte  und  dem  vorhin 
gefundenen  Gewichte  der  den  Ballon  erfüllenden  atmosphärischen  Luft 
gegeben,  oder 

A = vT  (P'  - p')  (H  - h)  (1  + ßt)  (t  + at') 

v 9 (P  - p)  (JET  - V)  (1  + ßt  ) (1  + at) 
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Die  von  Biot  und  Arago  nach  dieser  Methode  gefundenen  Resultate 
sind  folgende: 


Name  der  Gase 

Dichtigkeit 

Atmosphärische  Luft 

1,000  00 

Sauerstoffgas 

1,103  59 

Stickstoff 

0,969  13 

Wasserstoff 

0,073  21 

Kohlensäure 

1,519  61 

Ammoniak 

0,596  69 

Chlorwasserstoffsäure 

1,247  40 

Um  schliel'slich  die  Dichtigkeit  d der  atmosphärischen  Luft  in  Bezug 
auf  Wasser  zu  erhalten,  wogen  Biot  und  Arago  ebendenselben  Ballon  mit 
Wasser  gefüllt  und  bestimmten  aus  dem  gefundenen  Gewichte  des  Wassers, 
sowie  aus  der  bekannten  Ausdehnung  des  W assers  und  des  GefÜfses  die 
Anzahl  Kubikcentimeter  Wasser,  welche  bei  der  Temperatur  0°  den  Ballon 
ausftillten.  Dividierte  man  das  bekannte  Gewicht  vS  der  den  Ballon  bei 
0°  erfüllenden  Luft  durch  den  so  gefundenen  Wert  von  v,  so  erhielt  man 
das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  dieser  Lnft  oder  das  specifische  Gewicht 
der  Luft.  Biot  und  Arago  fanden 

6 = 0,001  299  075. 

Biot  und  Arago  sperrten  die  zu  untersuchenden  Gase,  ehe  sie  in 
den  Ballon  geleitet  wurden,  über  Wasser  ab.  Da  das  Wasser  immer 
eine  Quantität  atmosphärischer  Luft  absorbiert  enthält,  welche  es  abgibt, 
wenn  es  nicht  von  Luft  unter  dem  Drucke  bedeckt  ist,  bei  welchem  die- 
selbe absorbiert  wurde,  so  entstanden  später  Zweifel  an  der  Reinheit  der 
angewandten  Gase.  Deshalb  wurde  die  Untersuchung  zunächst  von  Borzelius 
und  Dulong1)  und  später  nochmals  von  Dumas  und  Boussingault  *)  auf- 
genommen. Die  Letztem  wandten  aufserdem  noch  die  möglichste  Sorgfalt 
an,  um  die  Temperatur  zu  bestimmen,  bei  welcher  die  Gase  in  dem  Ballon 
abgesperrt  waren.  Die  von  diesen  Physikern  gefundenen  Zahlen  weichen 
etwas  von  den  frühem  ab.  Sie  sind: 


Name  der  Gase 


Atmosphärische  Luft, 

Sauerstoff 

Stickstoff 

Wasserstoff 

Kohlensäure 


Dichtigkeit 

nach  Dulong  nach  Dumas 

u.  Berzeliua  u.  Boussingault 


1,000  00 
1,1026 
0,976 
0,0687 
1,5245 


1,000  00 
1,1057 
0,972 
0,0693 


Die  im  Bisherigen  beschriebene  Methode  der  Bestimmung  der  Dichtig- 
keit der  Gase  ist  vollkommen  genau,  uud  durchaus  einwurfsfrei,  indes  ist 
es  öufserst  schwierig,  nach  ihr  vollkommen  sichere  Resultate  zu  erhalten, 
weil  es  äufserst  schwierig  ist,  die  bei  den  Wägungen  erforderlichen  Reduk- 


1)  Berselius  und  Dulong,  Geblers  Physikal.  Wörterb.  11.  Aull.  Artikel 
Gewicht,  specifisches. 

2)  Dumas  und  Boussingault,  Annalen  de  cbim.  et  de  phys.  III.  Sdr.  T.  III. 
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tionen  mit  aller  Sicherheit  an2ubringen,  das  heilst  das  Gewicht  der  von 
dem  Ballon  verdrängten  Luft  vollständig  genau  zu  bestimmen.  Das  ist 
jedoch  hier,  wo  das  .gesuchte  Gewicht  des  Gases  oft  kleiner  ist  als  dasjenige 
der  verdrängten  Luft,  imumgänglich  notwendig.  Die  Luft,  in  welcher  die 
Wägungen  vorgenommen  werden,  ändert  ihre  Zusammensetzung,  ihren 
Feuchtigkeitsgehalt  und  ihre  Temperatur  unaufhörlich.  Dazu  kommt  noch 
eine  andere  Fehlerquelle;  das  Glas  ist  nämlich  sehr  hygroskopisch,  der 
Ballon  verdichtet  daher  auf  seiner  Oberfläche  immer  eine  merkliche  Quan- 
tität Wasserdampf,  und  die  Menge  dieses  Wasserdampfes  ist  verschieden, 
je  nachdem  die  Luft  mehr  oder  weniger  feucht  ist.  Auch  dadurch  wird 
das  Gewicht  des  Ballons  zu  verschiedenen  Zeiten  ein  anderes,  und  diese 
Änderung  ist  um  so  schlimmer,  da  sie  sich  jeder  Berechnung  entzieht. 

Alle  diese  Schwierigkeiten  umging  Regnault1)  durch  eine  kleine  Ver- 
besserung der  angewandten  Methode.  Anstatt  den  zu  den  Dichtigkeits- 
bestimmungen angewandten  Ballon  mittels  Gewichten,  die  auf  die  andere 
Wagschale  gelegt  wurden,  zu  equilibrieren,  wandte  er  dazu  einen  zweiten 
hermetisch  verschlossenen  Ballon  von  demselben  Glase  und  von  möglichst 
demselben  äufsem  Umfange  an.  Man  hängt  denselben  gerade  so  unter  die 
andere  Wagschale  wie  den  erstem,  so  dafs  er  in  derselben  Luitschicht 
schwebt  als  dieser  und  deshalb  genau  das  gleiche  Volumen  Luft  von  der- 
selben Beschaffenheit  verdrängt;  alle  Veränderungen  der  Luft  wirken  auf 
beiden  Seiten  ganz  gleichmäfsig  ein,  und  ist  einmal  das  Gleichgewicht 
hergestellt,  so  bleibt  es  bestehen,  welches  auch  die  Änderungen  des  Baro- 
meterstandes oder  der  Temperatur  sind. 

Um  das  äufsere  Volumen  dieser  beiden  Ballons  ganz  gleich  zu  machen, 
füllte  Regnault  jeden  mit  Wasser,  befestigte  sie  unter  Schalen  einer  starken 
Wage  und  equilibrierte  sie  in  der  Luft.  War  das  Gleichgewicht  scharf 
hergestellt,  so  wurden  beide  Ballons  in  dasselbe  Gefäfs  mit  Wasser  ge- 
taucht. Der  kleinere  der  beiden  Ballons  verdrängte  weniger  Wasser 
als  der  grofse,  das  Gleichgewicht  wurde  also  gestört,  da  ersterer  weniger 
an  Gewicht  verlor.  Sei  das  Gewicht,  welches  auf  Seite  des  gröfsern  hin- 
zugefügt werden  mufste,  gleich  n Grammen.  Es  genügte,  an  dem  kleinem 
Ballon  eine  an  beiden  Enden  zugeschmolzene  Glasröhre  zu  befestigen, 
welche  n Cm.  Kub.  Wasser  verdrängte,  um  zu  bewirken,  dafs  dieser  ebenso 
viel  Wasser  oder  Luft  aus  der  Stelle  drängte,  als  der  gröfsere.  War  dann 
einmal  das  Gleichgewicht  in  der  Luft  durch  Zulegen  der  notwendigen 
Gewichte  an  der  Seite  des  leichtem  Ballons  hergestellt,  so  blieb  es  be- 
stehen, wenn  die  beiden  in  Wasser  getaucht  wurden,  es  blieb  auch  in 
der  Luft  bestehen,  wenn  sich  die  Dichtigkeit  und  Temperatur  der  Luft 
änderte.  Die  Ballons  wurden  ausgeleert,  getrocknet  und  der  eine  der- 
selben, der  nur  als  Gegengewicht  dienen  sollte,  hermetisch  verschlossen. 
Zur  Prüfung  der  Gleichheit  beider  Ballons  wurde  vor  dem  Beginne  der 
Versuche  auch  der  Hahn  des  zur  Aufnahme  der  Gase  bestimmten  Ballons 
geschlossen,  das  Gleichgewicht  hergestellt,  und  die  Ballons  15  Tage  lang 
so  an  der  Wage  gelassen.  Es  zeigte  sich  nicht  die  geringste  Störung 
des  Gleichgewichts,  obwohl  während  dieser  Zeit  der  Barometerstand  zwischen 
741  mm.  und  771  mm.  schwankte  und  die  Temperatur  vonO°bis  auf  17°C.  stieg. 


1)  Regnault,  Memoires  de  l’Acad.  T.  XXI.  Deuzibme  Mein. 
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Im  übrigen  war  Regnaults  Versucbsmethode  ganz  die  frühere,  er 
bestimmte  den  Gewichtsunterschied,  je  nachdem  der  eine  Ballon  mit  Gas 
unter  dem  Drucke  H oder  unter  dem  sehr  kleinen  Drucke  h gefüllt  war; 
nur  eliminierte  er  noch  die  Korrektionen,  welche  durch  eine  Änderung  in 
der  Temperatur  des  den  Ballon  erfüllenden  Gases  notwendig  werden,  in- 
dem er  bei  der  Füllung  und  der  darauf  folgenden  Entleerung  den  Ballon 
immer  in  ein  grofses  Gefäfs,  welches  mit  schmelzendem  Eise  gefüllt  war, 
einsetzte.  Bevor  dann  eine  Wägung  vorgenommen  wurde,  wartete  man, 
bis  dieser  Ballon  die  Temperatur  der  Wage  und  des  als  Gegengewicht 
dienenden  Ballons  angenommen  hatte.  Ist  dann  H der  Druck,  unter 
welchem  der  Ballon  gefüllt  war,  h der  Druck  dos  noch  in  demselben 
zurückbleibenden  Gases,  nachdem  der  Ballon  ausgepumpt  ist,  ist  ferner 
P das  Gewicht  des  gefüllten,  p dasjenige  des  leeren  Ballons,  so  ist  P — p 
das  Gewicht  dos  den  Ballon  bei  der  Temperatur  0°  und  unter  dem  Drucke 
II  — h erfüllenden  Gases,  somit 

(p-p)  ü~ir 


das  Gewicht  des  den  Ballon  bei  0°  und  760  mm.  Druck  erfüllenden  Gases. 
Haben  P p\  Jf,  h'  dieselbe  Bedeutung,  wenn  sich  trockne  Luft  in  dem 
Ballon  befindet,  so  ist 


(P'-p') 


700 


das  Gewicht  der  den  Ballon  bei  0°  und  760  mm.  erfüllenden  Luft,  die 
gesuchte  Dichtigkeit  des  Gases  ist  somit 

_ (P-p)  (fl'-V) 

(P’-pTOl-h)  ' 

Die  von  Regnault  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Dichtigkeiten  sind 
folgende: 


Atmosphärische  Luft  = 1,000  00  Sauerstoff  = 1,105  63 

Stickstoff  = 0,971  37  Kohlensäure  = 1,529  01 

Wasserstoff  = 0,069  26. 

Die  Zahlen,  welche  Regnault  gefunden  hat,  sind  also  fast  identisch 
mit  den  von  Dumas  und  Boussingault  aus  ihren  Versuchen  abgeleiteten 
Werten. 

Wir  haben  vorhin  erwähnt,  dafs  wegen  der  Abweichung  der  Gase 
vom  Mariotteschen,  sowie  vom  Gay-Lussacsehen  Gesetze  es  nicht  strenge 
richtig  sei,  die  Dichtigkeit  eines  Gases  als  den  Quotienten  der  Gewichte 
eines  gegebenen  Gasvolumens  und  eines  unter  gleichen  Druck-  und  Tem- 
peraturvorhältnissen  stehenden  gleichen  Volumens  atmosphärischer  Luft 
zu  definieren.  Auch  dieses  hat  Regnault  durch  eine  Anzahl  Versuche 
experimentell  nachgewiesen.  Für  die  sogenannten  permanenten  Gase,  Luft, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  fand  er  zwar,  dafs  die  nach  der 
letzten  Definition  bestimmten  Dichtigkeiten  mit  denen  bei  0°  und  760  mm. 
berechneten  übereinstimmten,  dafs  also  die  Dichtigkeit  der  letztem  Gase 
in  Bezug  auf  Luft,  welche  unter  gleichem  Druck  steht  und  dieselbe  Tem- 
peratur hat,  bei  nicht  zu  weit  von  dem  einor  Atmosphäre  abweichenden 
Drucken  unabhängig  ist  von  Druck  und  Temperatur.  Für  die  Kohlen- 
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säure  ist  das  jedoch  nicht  mehr  der  Pall.  Bei  0°  fand  er  das  Gewichts- 
verhältnis der  Kohlensäure  und  der  unter  gleichem  Drucke  stehenden 
Luft: 

bei  760,00  mm.  1,52910 

„ 374,13  1,523  66 

„ 224,17  1,521  45. 

Untor  schwächern  Drucken  als  dem  der  Atmosphäre  wird  also  die 
Kohlensäure  schon  merklich  stärker  zusammengedruckt  als  die  atmo- 
sphärische Luft. 

Gleiches  gilt  von  dem  Einflufs  der  Temperatur;  eine  Vergleichung 
der  in  dem  Ballon  bei  100°  und  760  mm.  enthaltenen  Gewichte  Kohlen- 
säure und  Luft  ergab  als  Gewichtsverhältnis  1,524  18,  so  dafs  also  be- 
zogen auf  Luft  gleicher  Temperatur  die  Dichtigkeit  der  Kohlensäure  mit 
steigender  Temperatur  merklich  kleiner  wird.  Dagegen  zeigte  sich,  dafs 
bei  der  Temperatur  100°  die  Dicbtigkoit  der  Kohlensäure,  bezogen  auf 
unter  gleichem  Drucke  stehende  Luft,  sich  viel  weniger  mit  dem  Drucke 
ändert;  denn  war  der  Ballon  bei  100°  einmal  mit  Kohlensäure,  ein  andermal 
mit  Luft  unter  dem  Drucke  383,39  mm.  gefällt,  so  fand  sich  fUr  das 
Gewichtsverhältnis  dieser  Gase  sehr  nahe  derselbe  Wert,  wie  derjenige, 
welchen  er  erhalten  hatte,  als  der  Ballon  unter  dem  Drucke  760  mm. 
mit  diesen  Gasen  gefüllt  war.  Dieses  Verhalten  folgte  auch  aus  den 
Untersuchungen  dos  §.13  Uber  die  Ausdehnung  der  Gase. 

Regnault  wandte  den  zu  den  eben  erwähnten  Versuchen  benutzten 
Ballon  ebenfalls  an,  um  das  Gewicht  von  1 Cm.  Kh.  Luft,  somit  die 
Dichtigkeit  der  Luft  neuerdings  zn  bestimmen1).  Da  bei  diesem  Ver- 
suche alle  die  in  den  letzten  Paragraphen  erwähnten  Vorsichtsmafsregeln 
zu  nehmen  sind,  so  kann  derselbe  als  ein  ausgezeichnetes  Beispiel  der- 
selben angesehen  werden;  aus  dem  Grunde  wollen  wir  ihn  etwas  voll- 
ständiger anfähren. 

Aus  den  von  Regnault  nach  der  soeben  angegebenen  Methode  er- 
haltenen Versuchsresultaten  erhält  man2)  für  das  Gewicht  der  trocknen 
bei  0°  und  unter  760  mm.  Druck  den  Ballon  erfüllenden  Luft 

p — 12,778  266  gr. 

Das  Gewicht  des  Ballons  fand  sich,  wenn  er  trocken  und  bei  ge- 
öffnetem Hahne,  so  dafs  er  mit  derselben  Luft  als  die  Umgebung  der 
Wage  erfüllt  war,  bei  einem  Barometerstände  von  757,89  mm.  und  der 
Temperatur  4°, 2 C.  gewogen  wurde, 

p'  = 1258,55  gr. 

Darauf  wurde  der  Ballon  bei  0°  vollständig  mit  luftfrei  gekochtem 
Wasser  gefüllt,  und  nachdem  er  die  Temperatur  der  Wage  angenommen 
hatte,  gewogen.  Bei  dieser  Erwärmung  braucht  man  nicht  infolge  der 
Ausdehnung  des  Wassers  zu  befürchten,  dafs  der  Ballon  springt,  da  das 
Wasser  erst  bei  circa  9°  wieder  das  Volumon  einnimmt,  welches  es  bei 


1)  Iiegnault,  a.  a.  0.  Troisieme  Mömoire. 

2)  Lasch,  Poggend.  Ann.  Ergänzungßband  III.  Kohlrausch  in  den  Schriften 
der  naturforschenden  Gesellschaft  zu  Marburg.  VII.  Bd.  1857. 
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0°  ausfüllto.  Das  Gewicht  des  mit  Wasser  gefüllten  Ballons  fand  sich  bei 
der  Temperatur  6°, 2 und  761,77  mm. 

P'  — 11 126,17  gr. 

Bei  diesen  Angaben  ist  die  von  den  Gewichten  verdrängte  Luft 
bereits  berücksichtigt,  wir  haben  daher  nur  noch  das  Gewicht  der  von 
dem  mit  Wasser  gefüllten  Ballon  verdrängten  Luft  zu  berücksichtigen, 
um  das  wahre  Gewicht  des  Wassers  zu  erhalten.  Die  von  der  Hülle  des 
Ballons  verdrängte  Luft  brauchen  wir  nicht  zu  berechnen;  denn  da  die 
Hülle  bei  768  mm.  und  4°  ein  scheinbares  Gewicht  von  1 258,55  gr.  zeigte, 
so  werden  wir  diese  Zahl  auch  für  das  scheinbare  Gewicht  des  Ballons 
nehmen  dürfen,  als  er  mit  Wasser  gefüllt  gewogen  wurde,  da  bei  letzterer 
Wägung  die  Temperatur  nur  2U  und  der  Barometerstand  nicht  4 mm. 
höher  war.  Das  scheinbare  Gewicht  des  den  Ballon  bei  0°  erfüllenden 
Wassers  ist  daher 


P==  11126,17  gr.  — 1258,55  gr.  = 9867,62  gr. 

Die  Temperatur  des  Ballons  bei  der  Wägung  war  6°, 2;  das  Gewicht 
der  Luft,  welches  den  Ballon  hei  0°  ausfttllte,  war  12,778  gr.;  nehmen 
wir  an,  dafs  der  Druck  des  in  der  Luft  vorhandenen  Dampfe#  zur  Zeit 
der  Wägung  4,9  Millimeter  war,  so  erhalten  wir  für  das  Gewicht  der 
von  jenem  Wasser  verdrängten  Luft: 


12,778 


l 

l +h,oo3  «es  ■ e 


756,87  + »/,  • 4,00 
~ 7 GO  _ 


12,473  gr. 


Das  Gewicht  des  Wassers  von  0°,  welches  den  Ballon  bei  0°  anfüllt, 
ist  demnach 

9867,62  -f  12,473  — 9880,093  gr. 


Um  den  Kubikinhalt  des  Ballons  in  Kubikcentimetern  zu  erhalten, 
müssen  wir  hieraus  berechnen,  wie  viel  der  mit  Wasser  gefüllte  Ballon 
gewogen  haben  würde,  wenn  das  Wasser  statt  der  Temperatur  0°  die 
Temperatur  der  gröfsten  Dichtigkeit  gehabt  hätte.  Ist  die  Dichtigkeit  des 
Wassers  bei  4"  gleich  1,  so  ist  dieselbe  bei  Oü  nach  Kopp  0,999  8769. 
Da  die  Gewichte  gleicher  Volumina  der  Körper  sich  verhalten  wie  die 
Dichtigkeiten,  so  ergibt  sich  tür  das  Gewicht  des  den  Ballon  bei  0°  an- 
füllenden Wassers  von  4° 


9880,093 


0,099  8769 


9881,309  gr. 


Eine  direkte  Wägung  des  bei  4°  mit  Wasser  von  411  gefüllten  Ballons 
gab  für  das  Gewicht  des  Wassers 

9882,152  gr. 

Als  Ausdehnungskoefficienten  des  Ballons  gibt  Regnatilt  an  0,0000235 ; 
darnach  berechnet  sich  das  Gewicht  des  den  Ballon  bei  0*  anfüllenden 
Wassers  von  4° 

9882,152(1  — 0,000  0235  • 4)  — 9881,232  gr. 

Nehmen  wir  das  Mittel  ans  den  beiden  so  gefundenen  Werten  als 
das  Gewicht  des  Wassers  von  4°,  welches  den  Ballon  boi  der  Temperatur 
0°  anfüllen  würde,  so  erhalten  wir 

9881,2705  gr. 
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Dieselbe  Zahl  gibt  uns  den  Rauminhalt  des  Ballons  bei  0°  in  Kubik- 
centimetem,  da  ein  Gramm  Wasser  bei  4°  gerade  ein  Kubikcentimeter 
ausfüllt.  Da  nun  das  Gewicht  der  gesamten  bei  0°  und  760  mm.  Druck 
den  Ballon  erfüllenden  Luft  gleich  12,778  266  gr.  war,  so  ist  das  Gewicht 
von  einem  Kubikcentimeter  Luft 


12,778  266 
9881,2706 


= 0,001  293  18. 


Aus  den  vorhin  angegebenen  Dichtigkeiten  der  Gase  erhält  man  daher 
das  Gewicht  von  1 Kubikcentimeter 


atmosphärischer  Luft  = 0,001  293  18 
Stickstoff  . . . .==  0,00125616 

Sauerstoff  . . . . = 0,001  429  80 

Wasserstoff  . . . = 0,000089  57 

Kohlensäure  . . . = 0,001  977  41 , 

woraus  man  das  Gewicht  einer  beliebigen  Menge  dieser  Gase  untor  irgend 
einem  Drucke  und  bei  irgend  einer  Temperatur  berechnen  kann. 

Wir  müssen  schließlich  noch  erwähnen,  dafs  die  hier  angegebenen 
Zahlen  nur  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Gas  zu  Paris  unter  einer 
Breite  von  48°  50”  14"  und  einer  Höhe  von  60  Meter  über  dem  Niveau 
des  Meeres  bedeuten.  An  andern  Orten  erhalten  die  Zahlen  etwas  andere 
Werte.  Denn  in  einer  anderen  Breite  und  in  einer  anderen  Höhe  Uber 
dem  Meere  ist  die  Intensität  der  Schwere  eine  andere,  deshalb  ändert  sich 
auch  der  hydrostatische  Druck,  welchen  eine  Quecksilbersäule  von  760  mm. 
ansübt.  Die  Luft  von  0°,  welche  diese  Quecksilbersäule  trägt,  ändert 
deshalb  auch  ihre  Dichtigkeit  und  zwar  in  demselben  Verhältnis,  als  die 
Schwere  sich  ändert.  Wegen  der  Berechnung  dieser  Änderung  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung  von  Regnault  und  auf  die  Entwicklungen  der 
§§.  40  ff.  und  §.  104  p.  462  des  ersten  Teiles;  wir  bemerken  nur,  dafs 
dieselbe  äufserst  klein  ist,  es  wird  z.  B.  in  Berlin  der  Wert  für  atmo- 
sphärische Luft 

0,001  293  606, 

so  dafs  die  Änderung  erst  bei  einer  Wägung  von  1 Liter  Luft  auf  die 
Milligramme  von  Einflufs  ist,  ein  Einfluß,  der  meist  durch  eine  Unsicher- 
heit in  der  Bestimmung  des  Feuchtigkeitszustandes  der  Luft  überwogen  wird. 


Zweites  Kapitel. 

Die  Fortpflanzung  der  Wärme. 

§•  21. 

Nachweis  der  Wärmestrahlung.  Meßinstrumente.  Wenn  wir 
einen  Körper  in  einer  Umgebung  haben,  deren  Temperatur  niedriger  ist 
als  die  Temperatur  des  Körpers  selbst,  so  beobachtet  man  stets,  daß  die 
Temperatur  des  Körpers  eine  allmählich  immer  niedrigere  wird,  so  lange 
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bis  sie  der  Temperatur  der  Umgebung  gleich  geworden  ist.  Ebenso  be- 
obachtet man  umgekehrt,  dafs  in  einer  Umgebung  höherer  Temperatur 
diejenige  eines  Körpers  so  lange  steigt,  bis  sie  derjenigen  der  Umgebung 
gleich  geworden  ist.  Dieser  Austausch  der  Wärme  zwischen  verschiedenen 
Körpern  erfolgt  um  so  rascher  unter  übrigens  gleichen  Umständen,  wenn 
sich  die  Körper  verschiedener  Temperatur  direkt  berühren.  Auf  dieser 
Erfahrung  beruhen  die  Mittel,  welche  man  anwendet,  um  einen  Körper 
zu  erwärmen,  indem  man  ihn  möglichst  innig  und  möglichst  ausgedehnt 
mit  einem  wärmeren  Körper  in  Berührung  bringt.  Die  Wärme  dringt 
dann  in  den  zu  erwärmenden  Körpor  ein  und  breitet  sich  in  demselben  aus. 

Man  kann  sich  indes  leicht  überzeugen,  dafs  ein  Körper  in  einer 
kältern  Umgebung  sich  abkühlt,  in  einer  warmem  sich  erwärmt,  auch 
ohne  dafs  er  direkt  mit  einem  kaltem  oder  wärmera  Körper  in  Berührung 
ist;  ein  wärmerer  Körper  strahlt  gegen  seine  kältere  Umgebung  Wärme 
aus,  und  indem  die  kältere  Umgebung  diese  ausgestrahlto  Wärme  auf- 
füngt,  erwärmt  sie  sich  selbst. 

Dafs  in  der  That  eine  solche  Ausstrahlung  von  Wärme  aus  einem 
wärmera  Körper  und  eine  Erwärmung  durch  aufgefangene  Strahlung 
stattfindet,  davon  überzeugt  man  sich  sofort  in  der  Nähe  eines  heifsen 
Körpers,  etwa  eines  wannen  Ofens.  Denn  die  dem  Ofen  zugewandte  Seite 
des  Körpers  fühlt  Erwärmung,  ohne  dafs  die  an  dieselbe  angrenzende  Luft 
eine  höhere  Temperatur  hat  als  die  Luft  an  der  dem  Ofen  abgewandten 
Seite  des  Körpers.  Diese  Wärme  geht  von  dem  Ofen  aus  und  pflanzt 
sich  von  demselben  zu  uns  fort,  denn  wir  nehmen  sie  nicht  mehr  wahr, 
sobald  zwischen  uns  und  dem  Ofen  sich  ein  Schirm  von  Pappe  oder  von 
Metall  befindet.  Wir  können  deshalb  in  der  That  behaupten,  dafs  der 
Ofen  die  Wärme  ausstrahlt,  in  ähnlicher  Weise  wie  ein  leuchtender  Körper 
das  Licht  ausstrahlt.  Ähnliches  zeigen  alle  warmen  Körper;  die  tägliche 
Erfahrung  zeigt  uns,  dafs  durch  Strahlung  von  der  Sonne  die  Wärme  zu 
uns  kommt,  dafs  die  Sonnenstrahlen  wie  die  Bringer  des  Lichtes,  so  auch 
die  Quelle  der  Wärmo  auf  der  Erde  sind.  Selbst  im  Winter,  wenn  die 
Luft  so  kalt  ist,  dafs  wir  den  Hauch  unseres  Mundes  sehen  können, 
fühlen  wir  die  Wärme  der  Sonnenstrahlen.  Von  einer  Flamme  strahlt 
wie  das  Licht  auch  die  Wärme  aus,  und  überall  hin,  wohin  das  Licht 
dringt,  dringen  auch  die  Wärmestrahlon,  wie  man  sich  durch  empfindliche 
Thermometer  oder  andere  gleich  zu  erwähnende  Thermoskope  überzeugen 
kann. 

Die  Wärmestrahlen  sind  selbst  imstande,  andere  Körper  ohne  sie 
merklich  zu  erwärmen  zu  durchsetzen,  wie  wir  uns  dadurch  überzeugen 
können,  dafs  die  Sonnenstrahlen,  nachdem  sie  ein  Fenster  durchsetzt 
haben,  ihnen  ausgosetzte  Körper  erwärmen,  während  die  Fensterscheiben 
keine  merkliche  Temperaturerhöhung  zeigen.  Gleiches  zeigt  sich,  wenn 
man  ein  Thermometer  in  der  Nähe  einer  Flamme  aufhängt,  und  zwischen 
die  Flamme  und  das  Thermometer  eine  dünne  Glasplatte  bringt;  auch 
dann  steigt  das  Thermometer  sofort  infolge  der  Wärmestrahlen,  welche 
die  Glasplatte  durchdringen,  ohne  sie  merklich  zu  erwärmen. 

Man  schliefst  aus  diesen  Erfahrungen,  dafs  die  Wärme  sich  von  einem 
Körper  ans  nach  allen  Richtungen  ausbreiten  kann,  dafs  sie  durch  die 
Körper  hindurchdringen  kann  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Licht,  ohne  die 
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Körper  zu  erwärmen,  wie  das  Licht  die  Körper  durchdringt,  ohne  in  die 
Körper  überzugehen  und  sie  leuchtend  zu  machen.  Es  würde  darnach  die 
Wärme  nicht  nur  an  oder  in  den  Körpern  vorhanden  sein  können,  wie 
es  nach  dem  Bisherigen  und  nach  der  vorhin  erwähnten  Art  der  Fort- 
pflanzung scheinen  könnte,  sondern  die  Wärme  würde  auch  als  solche 
existieren  können,  wie  das  Licht. 

Man  hat  indes  gegen  diese  schon  von  Mariotte  im  Jahre  16861)  ge- 
zogenen Schlüsse  den  Einwurf  gemacht,  dafs  die  Wärme  in  der  That  die 
Körper  nicht  durchdringe,  ohne  sie  zu  erwärmen,  dafs  vielmehr  dieselbe, 
wenn  sie  auf  einen  Körper  treffe,  in  demselben  sich  von  Schicht  zu 
Schicht  fortpflanze,  und  dafs  erst  von  der  hintern  Fläche  aus  Wärme  wieder 
ausstrahle;  es  sprach  für  diese  Anschauung,  dafs  nach  dem  Durchgänge 
durch  einen  Körper,  wie  eine  Glasplatte,  stets  eine  Schwächung  der  Wärme 
eintrat.  Indes  läfst  sich  die  Unhaltbarkeit  dieses  Einwurfs  sehr  leicht 
nachweisen.  Zunächst  hat  man  später  einen  Körper  kennen  gelernt,  wel- 
cher zwischen  die  Wärmequelle  und  das  Thermometer  gebracht,  die  Er- 
wärmung desselben  kaum  merklich  schwächt,  während  er  selbst  keine 
wahrnehmbare  Temperaturerhöhung  zeigt,  nämlich  das  klare  Steinsalz. 
Ferner  würde  nach  dieser  Anschauung  des  Vorganges  jedenfalls  eine  merk- 
liche Zeit  vergehen,  ehe  das  Thermometer  erwärmt  wird,  wenn  man  nach 
Vorsetzung  einer  Glasplatte  in  einiger  Entfernung  eine  Wärmequelle  an- 
brächte, da  wir  wissen,  dafs  in  Glas  die  Temperaturerhöhung  nur  sehr 
langsam  fortschreitet.  Es  ist  das  jedoch  nicht  der  Fall,  sondern  in  dem- 
selben Moment,  in  welchem  wir  z.  B.  die  Flamme  entzünden,  beginnt  der 
steigende  Gang  des  Thermometers.  Ferner  müfste  dann  alles,  was  die 
Temperaturerhöhung  des  Glases  steigert,  auch  die  Wirkung  auf  das  Thermo- 
meter verstärken;  man  kann  sich  aber  leicht  überzeugen,  dafs  ein  Über- 
zug von  Rufs  auf  der  der  Flamme  zugewandten  Seite  des  Glases  die  Tem- 
peratur des  letztem  erhöht,  die  Wirkung  auf  das  Thermometer  hingegen 
wird  dadurch  bedeutend  abgeschwächt. 

Den  überzeugendsten  Beweis  aber,  dafs  die  Wärme  sich  unabhängig 
von  den  Körpern  fortpflanzt,  dafs  sie  durch  kalte  Körper  hindurch  dringen 
kann,  lieferte  ein  Versuch  von  Prevost*).  Er  befestigte  an  dem  Rohre 
eines  Springbrunnens  einen  Ansatz  von  zwei  parallelen  Lamellen,  so  dafs 
er  eine  Wasserschicht  von  der  Dicke  eines  halben  Millimeter  erhielt, 
welche  sich  jeden  Augenblick  erneuerte.  An  die  eine  Seite  dieser  Wasser- 
sehicht  stellte  er  ein  Lnftthermometer,  und  an  die  andere  Seite  eine 
Kerze  oder  ein  heifses  Eisen.  Sofort  zeigte  dann  das  Thermometer  eine 
Erhöhung  der  Temperatur  an.  Es  ist  aber  klar,  dafs  hier  die  all- 
mähliche Fortpflanzung  der  Wärme  dnreh  das  Wasser  nicht  stattfinden 
konnte,  da  die  Wasserschicht  sich  immerfort  erneuerte,  eine  Erwärmung 
derselben  also  nicht  eintreten  konnte. 

Es  kann  demnach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  die  Wärme  sich 
aufser  auf  die  zuerst  erwähnte  Weise,  durch  allmähliches  Fortschreiten  im 
Innern  der  Körper  von  einer  Wärmequelle  aus,  auch  unabhängig  von  den 
Körpern  nach  Art  der  Lichtstrahlen  ausbreiten  kann.  Wir  wenden  uns  zu- 
ll Mariotte,  Traite  des  couleurs  Bd.  II,  disconrs  I.  Paris  1686. 

2)  1‘revost,  Journal  de  physique  etc.  par  Delametherie  1811. 
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nächst  zur  Betrachtung  der  letztem  Art  der  Fortpflanzung  und  werden 
sehen,  dafs  die  Wärmestrahlen  in  ihrem  Verhalten  denselben  Gesetzen 
folgen  wie  die  Lichtstrahlen.  Unsere  erste  Aufgabe  ist  es,  die  zu  diesem 
Studium  nötigen  Apparate  zu  beschaffen. 

Wir  können  die  Wärmestrahlen  nur  dadurch  erkennen,  dafs  wir  sie 
auf  Apparate  fallen  lassen,  welche  gegen  dieselben  empfindlich  sind,  wie 
das  Auge  gegon  die  Lichtstrahlen,  welche  also  von  ihnen  erwärmt  werden. 

Die  gewöhnlichen  Quecksilberthermometer  sind  schon  solche  Apparate, 
denn  der  Strahlung  von  einem  warmen  Körper  ausgesetzt,  zeigen  sie 
Temperaturerhöhung  an.  Indes  sind  zur  Untersuchung  strahlender  Wärme 
die  gewöhnlichen  Thermometer  wenig  geeignet, 
weil  es  bei  diesen  immer  eine  merkliche  Zeit 
dauert,  ehe  das  Quecksilber  erwärmt  wird  und 
sich  ausdehnt.  Schon  frühe  hat  man  daher  zur 
Untersuchung  der  strahlenden  Wärme  Luftthermo- 
meter angewandt,  und  zwar  hauptsächlich  das 
ursprünglich  von  Rumford  konstruierte,  später  von 
Leslie  etwas  abgeänderte  Differentialthermometer. 
Dasselbe  (Fig.  28)  besteht  aus  zwei  Glaskugeln, 
welche  durch  eine  zweimal  gebogene  Röhre  mit  . 
einander  verbunden  sind,  so  dafs,  wenn  der  mittlere 
Teil  der  Röhre  horizontal  ist,  die  beiden  an  die 
Kugeln  angeschmolzenen  Enden  vertikal  in  die 
Höhe  ragen  und  an  ihren  oberen  Enden  die  Kugeln 
tragen.  Die  Kugeln  und  die  Röhre  sind  mit  Luft 
gefüllt,  und  aufserdem  befindet  sich  in  dem  hori- 
zontalen Teile  der  Röhre  eine  kleine  Flüssigkoits- 
säule,  am  besten  konzentrierte  Schwefelsäure.  Der 
Apparat  ist  vollständig  geschlossen,  so  dafs  das 
Innere  nicht  mit  der  äufsem  Luft  kommuniziert.  Es  wird  dafür  Sorge 
getragen,  dafs  der  Flüssigkeitsindex  geiade  in  der  Mitte  des  horizontalen 
Teiles  der  Röhre  steht,  wenn  die  Temperatur  in  beiden  Kugeln  gleich 
ist;  wird  dann  die  Temperatur  der  einen  Kugel  erhöht,  so  steigt  die 
Elasticität  der  in  ihr  eingeschlossenen  Luft,  und  die  Flüssigkeitssäule 
wird  gegen  die  andere  Kugel  getrieben,  so  weit  bis  infolge  der  Kompression 
der  eingeschlossenen  Luft  die  Elasticität  derselben  in  der  zweiten  Kugel 
gleich  derjenigen  der  wärmem  Luft  in  der  ersten  Kugel  wird.  Man  kann 
demnach  aus  der  Stellung  der  Flüssigkeitssäule  auf  die  Temperaturver- 
schiedonheit  der  in  den  Kugeln  eingeschlossenen  Luft  schliefsen,  und  man 
sieht  leicht,  wie  man  dieses  Thermoskop  auch  zu  einem  Mefsinstrumonte 
machen  kann. 

Bei  den  Versuchen  wird  die  eine  Kugel  auf  konstanter  Temperatur 
erhalten,  auf  die  andere  läfst  man  die  Wärmestrahlung  wirken.  Letztere 
Kugel  überzieht  man  zweckmäfsig  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Lampen- 
rufs, da  ein  Körper  mit  matter  schwarzer  Oberfläche  sich  erfahrungs- 
gemäfs  durch  Aufnahme  der  strahlenden  Wärme  stärker  erwärmt  als  ein 
Körper  mit  glänzender  nicht  schwarzer  Oberfläche. 

Die  Empfindlichkeit  eines  solchen  Apparates  läfst  nichts  zu  wltn sehen 
übrig,  da  es  nur  einer  geringen  Wärmomenge  bedarf,  um  die  in  der 
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Kugel  eingeschlossene  Luft  merklich  zu  erwärmen,  und  da  der  Aus- 
dehnungskoefficient  der  Gase  so  grofs  ist,  dafs  schon  eine  kleine  Tem- 
peraturerhöhung eine  merkliche  Bewegung  der  Flüasigkeitssäule  veranlagt. 
Die  Form  und  notwendige  Gröfse  des  Apparates  ist  indes  ein  Mangel 
desselben,  welcher  ihn  zu  einer  grofson  Zahl  von  Versuchen  weniger 
brauchbar  macht,  zu  allen  denen,  bei  welchen  man  ein  Thermoskop  von 
geringer  Ausdehnung  braucht.  Ferner  ist  es  ein  Mangel,  dafs  er  die  Tem- 
peraturerhöhungen nicht  momentan  angibt,  da  zunächst  das  Glas  erwärmt 
werden  mufs,  ehe  die  Elasticität  der  eingeschlossenen  Luft  wachsen  kann. 

Von  diesen  Mängeln  ist  ein  anderes  Thermoskop  frei,  die  Thermo- 
säule,  welche  deshalb  und  wegen  der  noch  gröfsem  Empfindlichkeit  jetzt 
fast  ausschliefslich  zu  den  Untersuchungen  Uber  strahlende  Wärme  benutzt 
wird.  Die  Eigenschaften  der  Thermosäulo  werden  ausführlich  im  nächsten 
Teile  besprochen  werden,  hier  werde  nur  soviel  darüber  gesagt,  um  die 
mit  derselben  zur  Beobachtung  der  strahlenden  Wärme  angestellten  Ver- 
suche verstehen  zu  können. 

Wenn  man  eine  Anzahl  von  Wismnth-  und  Antimonstäbchen  in  der 
Weise,  wie  Fig.  29  zeigt,  zusammenlötet  und  so  biegt,  dafs  die  erste, 
dritte,  Überhaupt  die  ungeraden  Lötstellen  beisammen  liegen,  die  zweite, 
vierte,  überhaupt  die  geraden  Löt- 
stellen davon  entfernt  sind,  wenn  man 
dann  das  Ende  a des  ersten  Wismuth- 
stäbchens  und  das  Ende  b des  letzten 
Antimonstäbchens  durch  einen  Draht 
verbindet,  und  die  eine  Reihe  der 
Lötstellen  erwärmt,  während  man  die 
Temperatur  der  andern  ungeändert 
erhält,  so  zeigt  der  die  Enden  a 
und  b verbindende  Draht  gewisse 
Erscheinungen,  welche  uns  den  Be- 
weis liefern,  dafs  derselbe  von  einem  elektrischen  Strome  durchflossen  ist. 
Werden  die  ungeraden  Lötstellen  erwärmt,  so  fliefst  der  elektrische  Strom 
von  b nach  a,  werden  die  geraden  Lötstellen  erwärmt,  so  fliefst  er  um- 
gekehrt durch  den  Draht  von  a nach  b.  Das  bequemste  Mittel  zum 
Nachweis  dieser  Thatsache  bietet  eine  kleine  Magnetnadel.  Eine  solche 
Nadel  hat  bekanntlich  die  Eigenschaft,  Bich  immer  so  zu  stellen,  dafs 
ihre  Längsrichtung  mit  der  Richtung  des  astronomischen  Meridians  einen 
bestimmten  Winkel  bildet,  nämlich  sich  in  diejenige  des  sogenannten 
magnetischen  Meridians  einstollt.  Führen  wir  um  eine  solche  aufgehängte 
Nadel  einen  Draht,  durch  welchen  ein  elektrischer  Strom  bindurchgeht, 
so  herum,  dafs  er  im  Norden  der  Nadel  aufsteigt,  über  der  Nadel  parallel 
der  Nadel  liegt,  im  Süden  der  Nadel  wieder  absteigt,  dann  unter  der 
Nadel  derselben  wieder  parallel  liegt,  so  wird  die  Nadel  aus  dem  magneti- 
schen Meridian  abgelenkt,  und  zwar  je  nach  der  oinen  oder  andern  Rich- 
tung des  Stromes  entweder  so,  dafs  der  Nordpol  der  Nadel  nach  Osten 
oder  so,  dafs  derselbe  nach  Westen  gedreht  ist.  Sie  kommt  dann  nach 
einigen  Schwankungen  in  einer  Lage  zur  Ruhe,  welche  einen,  je  nach 
der  Stärke  des  elektrischen  Stromes,  gröfsern  oder  kleinern  Winkel  mit 
dem  magnetischen  Meridian  bildet.  Führt  man  den  mit  den  Enden 
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a und  b (Fig.  29)  verbundenen  Draht  in  der  angegebenen  Weise  um  eine 
Magnetnadel,  so  beobachtet  man  bei  einer  Erwärmung  der  einen  Reihe 
der  Lötstellen  eine  Ablenkung  der  Magnetnadel,  welche,  je  nachdem  die 
eine  oder  andere  Reihe  der  Lötstellen  erwärmt  ist,  den  Nordpol  an  die 
Ostseite  oder  Westseite  des  Meridians  bringt,  und  welche  um  so  gröfser 
wird,  je  gröfser  die  Temperaturdifferenz  der  verschiedenen  Reihen  der 
Lötstellen  ist.  Darin  liegt  zugleich  der  Beweis,  dafs  der  durch  die  Er- 
wärmung erzeugte  elektrische  Strom  mit  der  starkem  Erwärmung  stärker 
wird.  Die  Ablenkung  der  Nadel  tritt,  wenn  der  Apparat  hinlänglich 
empfindlich  ist,  ebenso  ein,  wenn  wir  Würmestrahlon  auf  die  eine  Reihe 
der  Lötstellen  fallen  lassen,  als  wenn  wir  sie  mit  einer  Lampe  erwärmen, 
deshalb  ist  er  sehr  geeignet,  um  die  Wärmestrahlung  zu  beobachten. 

Der  Erste,  welcher  diese  Wirkung  der  Wärmo  zum  Studium  der 
strahlenden  Wärme  anwandte,  war  Nobili1).  Derselbe  konstruierte  einen 
Apparat,  welchen  er  Thermomultiplikator  nannte,  und  welcher  aus  einer 
Kombination  von  Wismuth-  und  Antimonstäbchen  bestand,  der  Thermosäule, 
die  bei  der  geringsten  Temperaturdifferenz  der  Lötstellen  einen  elektrischen 
Strom  gab,  und  einem  Galvanometer,  einer  Zusammenstellung  zweier  Magnet- 
nadeln, um  welche  der  Draht  in  einer  solchen  Weise  herumgeftlhrt  war, 
dafs  sie  auch  durch  den  schwächsten  elektrischen  Strom  aus  ihrer  Gleich- 
gewichtslage abgelenkt  wurde. 


y ig.  so. 


Fig.  31. 


Die  Thermosäule  von  Nobili  zeigt  Fig.  30  in  perspektivischer  Ansicht; 
Fig.  31  zeigt  die  Anordnung  der  einzelnen  Teile.  Eine  Anzahl  Wismuth- 
und Antimonstäbchen  an  und  hb  sind,  Fig.  31,  abwechselnd  unter  sehr 
scharfen  Winkeln  aneinander  gelötet,  und  in  mehrere  parallele  Reihen 
geordnet,  welche,  an  ihren  Enden  zusammenhängend,  eine  einzige  Metall- 
kette bilden.  Die  ganze  Kette  bildet  ein  Parallelepiped  und  ist  von  einem 
Ringe  umgeben.  Die  Stübchen  berühren  sich  nur  an  den  Enden,  der 
Zwischenraum,  den  sie  zwischen  sich  und  dem  Ringe  lassen,  ist  mit  Har/, 
ausgegossen,  so  dafs  das  Ganze  eine  kompakte  Masse  bildet,  deren  Vorder- 
fläche 0 und  Hinterfläche  P (Fig.  30)  aus  den  Lötstellen  der  Stäbchen 
gebildet  wird.  Diese  Flächen  sind  mit  Rufs  sorgfältig  geschwärzt.  Das 
erste  Wismuthstäbchen  ist  mit  der  Klemmschraube  K,  das  letzte  Antimon- 
stäbchen mit  der  Klemmschraube  S in  metallischer  Verbindung. 

I)  Nobili,  Bibliothenuc  universelle  de  Geniive.  T.  XL1V.  Poggend.  Ann. 
Bd.  XX. 


Digitized  by  Google 


§.  21. 


Thennomultiplikator. 


161 


Wie  man  sieht  ist  es  bei  dieser  Anordnung  erreicht,  dafs  die  sämt- 
lichen ungeraden  Lötstellen  an  der  einen  Seite  der  Säule,  vielleicht  bei 
0,  die  geraden  sämtlich  an  der  andern  Seite  bei  P sich  befinden.  Wird 
daher  K mit  S durch  einen  Draht  verbunden,  und  nun  die  eine  Seite  der 
Säule  auch  nur  um  das  Geringste  wärmer  gemacht  als  die  andere  Seite, 
so  wird  der  Draht  von  einem  Strome  durchflossen. 

Zum  Nachweise  und  zur  Messung  des  Stromes  dient  das  Galvanometer 
(Fig.  32).  Die  wesentlichen  Teile  desselben  sind,  nach  dem  Vorigen,  die 
Drahtwindungen , durch  welche  der  Strom  hindurchgeht,  und  die  zwischen 
den  Windungen  hängende  Nadel,  welche  von  dem  Strome  abgelenkt  wird. 

Fis.  32.  Fig.  33. 


Die  Drahtwindungen  ABCJi  sind  um  ein  Holzrähmchen  geführt,  dessen 
Einrichtung  Fig.  33  noch  besonders  zeigt.  Zwei  vertikale  Brettchen,  welche 
in  ihrer  Mitte  eine  4 — 5 Millimeter  breite  Spalte  ss  haben,  sind  durch  die 
horizontalen  Arme  rs  eines  Kreuzchens  rstu  verbunden;  um  die  horizontalen 
Arme  des  Kreuzchens  wird  der  Draht  gewickelt,  bis  der  Zwischenraum 
zwischen  den  beiden  Brettchen  von  den  Windungen  angefüllt  ist,  so  dafs 
im  Innern  nur  ein  Raum  von  der  Breite  der  in  den  Brettchen  vorhandenen 
Spalten,  und  eine  vertikale  Spalte  von  der  Breite  der  vertikalen  Kreuzes- 
arme bleibt.  Man  wendet  zu  diesen  Apparaten  sorgfältig  mit  Seide  Uber- 
sponnenen  und  gefimifsten  Kupferdraht  an,  dessen  Dicke  nicht  zu  gering 
ist,  zwischen  0,5  und  1 Millimeter;  eine  Länge  von  7 — 8 Meter  wird  in 
circa  80  Windungen  um  das  Rähmchen  geführt. 

WCU.HU,  I’hyaik.  UL  4.  AnS.  11 
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Das  mit  dem  Draht  umwickelte  Rähmchen  steht  in  der  Mitte  der 
Bodenplatte  des  Apparates  Fig.  32,  und  die  Enden  der  Drähte  sind  an 
den  Klemmschrauben  p und  q befestigt,  und  mit  denselben  in  metallischer 
Berührung. 

Als  Magnetnadel  wird  eine  sogenannte  Doppelnadel  angewandt;  dieselbe 
besteht  aus  zwei  Magnetnadeln,  welche  (Fig.  33a)  in  ihrer  Mitte  durch 
ein  kleines  Schildkrotstäbchon  verbunden  und  so  weit  von  einander  ge- 
halten sind,  dafs  wenn  die  untere  Nadel  in  der  horizontalen  von  den 
Drahtwindungen  gelassenen  Spalte  sich  befindet,  die  obere  Nadel  Uber  den 
Windungen  liegt.  Die  beiden  Nadeln  sind  gleich  stark  magnetisiert,  und 
so  verbunden,  dafs  wenn  der  Nordpol  der  obern  Nadel  in  N,  der  Südpol 
derselben  in  S ist,  der  Nordpol  der  untern  Nadel  in  N\  der  Südpol  in 
S’  ist.  Der  Südpol  der  untern  Nadel  befindet  sich  also  unter  dem  Nord- 
pol der  obern. 

In  dem  Galvanometer  sind  die  Nadeln  an  einem  Coconfaden  befestigt, 
welcher  von  der  Mitte  des  Bügels  EFG  herabhängt  ; sio  sind  so  aufgehängt, 
dafs  die  obere  Nadel  Uber  den  Drahtwindungen,  die  untere  in  der  horizon- 
talen Spalte  frei  schwebt.  Auf  den  Windungen  ist  ein  Metallring  befestigt, 
welcher  mit  einer  Kreisteilung  versehen  ist,  dessen  Achse  mit  dem  Cocon- 
faden zusammenfällt.  Auf  der  Kreisteilung  spielt  die  obere  Nadel  als 
Zeiger  ein;  dieselbe  dient  dazu,  die  Ablenkungen  der  Nadeln  zu  messen. 

Die  Drahtwindungen  und  der  Bügel  EFG  sind  schliefslich  mit  einer 
Glasglocke  bedeckt,  um  zu  verhindern,  dafs  die  Nadeln  durch  Luft- 
strömungen bewegt  werden. 

Will  man  mit  einem  solchen  Galvanometer  Versuche  anstellen,  so 
sorgt  man  zunächst  dafür,  dafs  die  Nadeln  frei  schweben  und  die  Ver- 
längerung des  Coconfadens  durch  den  Mittelpunkt  der  Kreisteilung  hin- 
durchgeht. Letzteres  erreicht  man  dadurch,  dafs  man  mit  den  Stellschrauben 
S den  Apparat  genau  horizontal  stellt;  um  ersteres  zu  bewirken,  können  mit 
der  Vorrichtung  V , welche  oben  aus  der  Glocke  hervorragt,  der  Faden  und 
die  damit  verbundenen  Nadeln  etwas  gehoben  und  gesenkt  werden.  Ferner 
stellt  man  die  Drahtwindungen,  welche  gedreht  und  mittels  einer  Mikro- 
meterschraube schliefslich  ganz  fein  eingestellt  werden  können,  so,  dafs 
die  obere  Nadel  auf  der  Kreisteilung  auf  0°  und  180°  zeigt.  Verbindet 
man  die  beiden  Klemmschrauben  p und  q durch  Kupferdrähte,  die  eine 
mit  dem  Ende  K,  die  andere  mit  dem  Ende  S der  Thermosäule  (Fig.  30), 
und  erwärmt  die  eine  Seite  der  letztem,  so  cirkuliert  ein  Strom  durch 
das  Galvanometer  und  die  Nadeln  werden  aus  ihrer  Gleichgewichtslage 
um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abgelenkt.  Der  Apparat  ist  so  empfind- 
lich, dafs  er  bei  der  geringsten  Wärmedifferenz  der  Lötstellen  schon  eine 
merkliche  Ablenkung  der  Nadel  zeigt;  es  reicht  schon  hin,  wenn  man 
die  eine  Seite  der  Thermosäule  mit  einer  Metallplatte  bedeckt,  der  andern 
in  der  Entfernung  einiger  Decimeter  die  warme  Hand  gegenüber  zu  halten, 
um  infolge  der  Erwärmung,  welche  die  Thermosäule  durch  die  Wärme- 
strahlung der  Hand  erfährt,  eine  Ablenkung  der  Nadel  zu  erhalten. 

Die  Thermosäule  verbunden  mit  dem  Galvanometer,  welche  zusammen 
Nobili  als  Thermomultiplikator  bezeichne te,  sind  es,  welche  seitdem  stets 
als  thermoskopische  Apparate  bei  Versuchen  über  die  strahlende  Wärme 
angewandt  werden.  Zuerst  wurden  sie  in  ausgedehnter  Weise  benutzt  von 
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Melloni,  welcher  einen  Apparat  zur  Untersuchung  sämtlicher  Gesetze 
über  die  strahlende^  Wärme,  den  jetzt  sogenannten  Mellonischen  Apparat 
zusammenstellte1),  welcher  noch  jetzt  allgemein  zu  den  Versuchen  über 
strahlende  Wärme  benutzt  wird.  Die  Zusammenstellung  zeigt  Fig.  34. 


Auf  einem  hölzernen  Kasten,  dessen  Länge  ungefähr  1 m. , dessen 
Breite  0,5  m.  beträgt,  ist  ein  Lineal  LN  von  Messing  befestigt,  welches 
mit  einer  Millimeterteilung  versehen  ist.  Auf  demselben  lassen  sich  eine 
Anzahl  von  Messingsäulchen  verschieben  und  durch  Druckschrauben  an 
beliebigen  Stellen  festsetzen.  Die  Messingsäulen  sind  hohl,  und  oben 
etwas  aufgeschlitzt.  In  ihnen  lassen  sich  Cylinder  von  Messing  auf-  und 
abschieben,  und  in  beliebiger  Höhe  durch  Anziehen  der  um  die  Messing- 
säulchen gelegten  Schrauben  festsetzen.  Diese  Messingcylinder  tragen 
sämtliche  zu  den  Versuchen  angewandte  Apparate.  Die  Säule  A trägt 
die  bei  den  Versuchen  benutzte  Wärmequelle,  die  Säule  B einen  Metall- 
schirm, welcher  dazu  dient,  die  Wärmestrahlung  der  Wärmequelle  von 
den  übrigen  Apparaten  und  der  Thermosäule  fern  zu  halten.  Dieser 
Schirm  wird  bei  dem  Beginne  der  Versuche,  wie  die  Figur  zeigt,  zur 
Seite  geschlagen,  er  ist  daher  auf  der  Säule  mit  einem  Gelenke  befestigt, 
welches  ihm  eine  Drehung  parallel  der  Schirmobene  gestattet.  Auf  andern 
Messingsäulen  stehen  andere,  später  zu  erwähnende  Gegenstände;  D und  F 


1)  Melloni,  L'Institut  Nr.  89  (1835)  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 
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tragen  ebenfalls  Metallsckirme,  D einen  solchen  mit  mehreren  Öffnungen 
von  verschiedener  Gröfse,  welche  dazu  dienen,  die  Strahlenbündel,  die  zur 
Säule  gelangen,  gröfser  oder  kleiner  zu  machen,  und  F einen  Schirm, 
der  die  Wärmestrahlung  von  üufsern  Gegenständen  auf  die  Rückseite  der 
Thermosäule  vollständig  verhindert. 

E trügt  die  Thermosäule;  dieselbe  ist  in  einer  Metallröhre  einge- 
schlossen, welche  sich  nach  der  einen  Seite,  c,  konisch  erweitert;  die 
Metallröhre  ist  an  beiden  Seiten  mit  einem  Metalldockei  verschlossen, 
welcher  an  einem  Gelenke  befestigt  ist,  so  dafs  er  zur  Seite  geschlagen 
werden  kann  und  die  Röhre  öffnet.  Bei  den  Versuchen  wird  nur  die  der 
Wärmequelle  zugewandte  Seite  geöffnet.  Man  wendet  je  nach  den  an- 
zustellenden Versuchen  entweder  die  konische  Erweiterung  oder  die  andere 
Seite  der  Wärmequelle  zu. 

Das  Galvanometer  wird  entweder  auf  den  Tisch  neben  dem  Apparat, 
oder  wie  es  die  Figur  zeigt,  auf  einem  Tischchen  aufgestellt,  welches,  um 
alle  Erschütterungen  zu  vermeiden,  an  der  Wand  befestigt  ist.  Die  Ver- 
bindung der  Säule  mit  dem  Galvanometer  stellt  man  durch  sehr  biegsame 
Spiralen  von  übersponnenem  Kupferdraht  her. 

Es  erübrigt  jetzt,  nach  der  Beschreibung  der  Apparate,  welche  zur 
Untersuchung  dor  strahlenden  Wärme  benutzt  werden,  noch  anzugeben,  wie 
man  den  Thormomultiplikator  als  Mefsapparat  verwenden  kann. 

Der  elektrische  Strom,  welcher  durch  verschiedene  Erwärmung  der 
Lötstellen  in  einem  gegebenen  Drahte  erregt  wird,  ist  innerhalb  enger 
Temperaturgrenzen,  der  Temperaturdifferenz  der  Lötstellen  proportional, 
das  heifst,  für  eine  Differenz  von  2°  ist  die  Intensität  des  elektrischen 
Stromes  die  doppelte  von  derjenigen,  welche  er  bei  der  Differenz  von  1° 
hat.  Die  Temperaturdifferenzen,  welche  an  der  Thermosäule  durch  Be- 
strahlung der  einen  Seite  erzeugt  werden,  sind  nun  jedenfalls  so  klein, 
dafs  wir  unbedenklich  hier  die  Temperaturdifferenzen  und  elektrischen 
Ströme  einander  proportional  setzen  können.  Wird  die  Temperatur  der 
einen  Lötstelle  konstant  erhalten,  so  ist  die  Temperaturdifferenz  der  Tem- 
peraturerhöhung an  der  einen  Seite  gleich;  diese  aber  ist  der  Menge  von 
Wärmestrahlen,  welche  gleichzeitig  die  Thermosäule  treffen,  oder  der 
Intensität  der  Strahlung  proportional.  Es  folgt  somit,  dafs  der  in  dem 
Apparate  erregte  elektrische  Strom  der  Intensität  der  Strahlung,  welche 
die  Thermosäule  trifft,  proportional  ist.  Um  die  Intensität  der  Strahlungen 
mit  einander  zu  vergleichen,  ist  es  daher  nur  notwendig,  die  Stärke  der 
elektrischen  Ströme  zu  vergleichen. 

Die  Intensität  der  in  der  Thermosäule  erregten  elektrischen  Ströme 
mifst  man  durch  die  Ablenkung  der  Nadel  aus  ihrer  Gleichgewichtslage, 
da,  wie  erwähnt,  die  Ablenkung  um  so  gröfser  ist,  je  stärker  die  elektri- 
schen Ströme  sind.  Indes  sind  die  Ablenkungen  den  Stromstärken  nicht 
einfach  proportional,  das  heifst,  eine  Ablenkung  von  30°  zeigt  nicht  einen 
doppelt  so  starken  Strom  an  als  eine  von  15°.  Das  Gesetz,  nach  wel- 
chem die  Ablenkungen  mit  den  Stromstärken  sich  ändern,  ist  vielmehr 
für  jedes  Galvanometer  ein  anderes  und  mufs  für  dasselbe  durch  besondere 
Versuche  bestimmt  werden.  Zur  Aufsuchung  dieses  Gesetzes  sind  ver- 
schiedene Methoden  angewandt  worden;  die  bequemste  ist  wohl  die  von 
Melloni  vorgeschlagene,  welche  auch  für  die  bei  den  Versuchen  über 
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strahlende  Wiirme  verkommenden  Ströme  vollkommen  genaue  Resultate 
liefert  *). 

Man  wendet  bei  dieser  Methode  zwei  konstante  Wärmequellen  an, 
deren  eine  man  der  vordem,  deren  andere  man  der  hintern  Fläche  der 
Thermosäule  gegenüberstellt.  Durch  Schirme  kann  man  die  Strahlung  beider 
willkürlich  unterbrechen.  Läfst  man  die  eine  Wärmequelle  allein  wirken, 
so  wird  durch  den  erregten  elektrischen  Strom  die  Nadel  nach  der  einen 
Seite  abgelenkt,  läfst  man  die  andere  allein  wirken,  so  hat  der  elektrische 
Strom  dio  entgegengesetzte  Richtung  als  vorher,  die  Nadel  wird  daher 
nach  der  entgegengesetzten  Seite  abgelenkt.  Sei  die  erste  Ablenkung  gleich 
7®,  die  zweite  gleich  5°.  Läfst  man  beide  Wärmequellen  zugleich  wirken, 
also  beide  Seiten  der  Lötstellen  sich  erwärmen,  so  erhält  man  einen 
elektrischen  Strom,  der  gleich  ist  der  Differenz  der  beidon  vorher  beob- 
achteten. Wenn  die  Ablenkung  der  Stromstärke  proportional  ist,  so  rnufs 
jetzt  die  Ablenkung  2®  betragen.  In  der  That  wird  man  das  bei  den 
meisten  Galvanometern  finden,  für  Ströme  von  der  angegebenen  und  solcher 
Stärke,  welche  eine  Ablenkung  von  nicht  mehr  als  18° — 20“  hervor- 
bringen. So  weit  darf  man  also  die  Stromstärken,  und  somit  auch  die 
Intensität  der  Strahlungen  der  Ablenkung  der  Nadel  proportional  setzen. 
Bezeichnen  wir  daher  die  Stromstärke,  welche  eine  Ablenkung  von  1° 
hervorbringt,  mit  1,  so  deutet  eine  Ablenkung  von  10®,  20°  die  Strom- 
stärke 10  oder  20  an. 

Man  schiebt  nun  beide  Wärmequellen  der  Thermosäule  näher;  bringe 
die  Strahlung  der  vordem  allein  eine  Ablenkung  von  24°,  die  hintere  eine 
von  20°  hervor.  Man  läfst  beide  Zusammenwirken  und  erhält  eine  der 
Differenz  beider  Ströme  entsprechende  Ablenkung.  Sei  dieselbe  gleich  5®, 
so  folgt,  dafs  die  Intensität  des  ersten  Stromes,  der  eine  Ablenkung  von 
24°  hervorbringt,  gleich  25  ist.  Verstärken  wir  also  die  Intensität  eines 
Stromes,  der  gleich  20  in  der  gewählten  Einheit  ist,  um  5,  so  ist  die 
Vergrößerung  der  Ablenkung  nur  4°,  eine  Zunahme  der  Ablenkung  von 
20®  an  um  1®  zeigt  also  eine  Verstärkung  des  Stromes  um  1,25  an,  oder 


der  Ablenkung  20®  entspricht  die  Stromstärke 
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25. 

Man  nähert  dann  wieder  die  beiden  Wärmequellen,  und  bewirkt,  dafs 
die  eine  für  sich  die  Nadel  um  28°  ablenkt,  die  andere  für  sich  um  24®, 
und  bestimmt  wieder  die  Ablenkung,  wenn  beide  Zusammenwirken;  ist 
dieselbe  gleich  6®, 5,  so  zeigt  die  Ablenkung  28°,  die  Stromstärke  25  -f-  6,5 
oder  31,5  an.  Die  Stromstärken  für  zwischenliegende  Ablenkungen  erhält 
man  wie  vorhin. 

So  fährt  man  fort,  indem  man  die  Wärmequellen  immer  näher  schiebt, 
die  Ablenkungen  für  die  Differenz  der  Stromstärken  beobachtet,  und  daraus 
ableitet,  um  wie  viel  die  Stromstärke  wächst,  wenn  von  irgend  einem 


1)  Mell<mi,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  L1II.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 
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Punkte  aus  die  Ablenkung  um  eine  bestimmte  Anzahl  von  Graden  zu 
nimmt  So  fand  z.  B.  Melloni  ffir  sein  Galvanometer  folgende  Werte  der 


Ablenkungen,  wenn 

die  vordere 

die  hintere 

beide  zusammen 

Wärmequelle 

allein 

wirkten 

24° 

20° 

5,12° 

28 

24 

6,44 

32 

28 

8,00 

36 

32 

9,92 

40 

36 

12,44 

44 

40 

19,04 

Einer  Ablenkung  von  32°  entspricht  also  die  Intensität  39,6;  von 
36°  — 49,5;  von  40°  — 61,9;  von  44°— 80,9. 

Um  die  zwischenliegenden  Intensitäten  genauer  zu  erhalten,  wandte 
Melloni  die  Methode  der  graphischen  Interpolation  an,  er  trug  die  beob- 
achteten Ablenkungen  auf  einer  Abscissenachse  und  die  entsprechenden 
Intensitäten  als  Ordinaten  auf,  verband  die  Endpunkte  der  so  gefundenen 
Ordinaten  durch  eine  kontinuierliche  Curve,  und  erhielt  in  den  Ordinaten, 
welche  don  verschiedenen  Punkten  der  Abscisse  entsprechen,  die  Intensi- 
täten für  die  durch  die  Abscissen  dargestellten  Ablenkungen.  Dieselben 
wurden  in  einer  Tabelle  zusammengostelit. 

Hat  man  eine  solche  Tabelle  für  sein  Galvanometer  entworfen,  so  ist 
dasselbe  als  Mefsinstrument  brauchbar.  Zur  bequemem  Benutzung  indes 
hat  Melloni  noch  eine  Vorsichtsmafsregel  angegeben1).  Wenn  man  nämlich 
auf  die  Thermosäule  ein  Bllndel  Wärmestrahlen  fallen  läfst,  so  setzt  sich 
die  Nadel  des  Galvanometers  sofort  in  Bewegung,  sie  gelangt  jedoch  nicht 
sofort,  sondern  er6t  nach  einigen  Schwankungen,  zu  ihrer  definitiven  Ab- 
lenkung. Denn  der  sofort  in  seiner  ganzen  Stärke  auftretende  Strom  gibt 
der  Nadel  einen  Stofs,  durch  welchen  sie  Uber  ihre  neue  Gleichgewichts- 
lage hinausgeht,  um  welche  sie  dann  nach  den  Gesetzen  der  Pendelschwingung 
oscilliert.  Läfst  man  nun  so  lange  die  Strahlung  auf  die  Thermosäule  wirken, 
bis  die  Nadel  zur  Ruhe  kommt,  so  dringt  die  Wärme  durch  Leitung  bis 
zu  einiger  Tiefe  in  die  Säule  hinein,  und  es  dauert  geraume  Zeit,  bis  die- 
selbe nach  Aufheben  der  Strahlung  wieder  auf  ihre  frühere  Temperatur 
erkaltet,  und  so  wieder  zu  einem  neuen  Versuche  brauchbar  ist.  Man  kann 
jedoch,  wie  Melloni  bei  seinen  Versuchen  sich  stets  überzeugte,  aus  der 
ersten  Ablenkung  auf  die  dauernde  Ablenkung  schliefsen,  indem  der  durch 
den  ersten  Stofs  bei  demselben  Instrument  durchlaufene  Bogen  für  dieselbe 
dauernde  Ablenkung  immer  derselbe  ist.  Wenn  man  daher  ein  für  allemal 
beobachtet,  wie  grofs  die  infolge  des  ersten  Stofses  durchlaufenen  Bogen 
für  die  verschiedenen  Ablenkungen  sind  und  diese  in  einer  Tabelle  zu- 
sammenstellt, so  hat  man  bei  den  Versuchen  nur  diese  zu  beobachten, 
um  es  zu  verhindern,  dafs  die  Thermosäule  sich  merklich  erwärmt  und 
zu  sofortigen  weitem  Versuchen  unbrauchbar  wird. 

Andere  Methoden  der  Graduierung  werden  wir  im  nächsten  Bande 
kennen  lernen. 

1)  Melloni,  nach  dem  Bericht  von  Biot  an  die  Pariser  Akademie  über  Mellonis 
Arbeiten  im  14.  Bande  der  Memoire«  de  l'Acad.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXVIII. 
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Ungestörte  Ausbreitung  der  Wärmestrahlen.  Es  wurde  bereits 
vorhin  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  bei  dem  fortgesetzten  Studium 
der  Wärmestrahlung  sich  die  innigste  Beziehung  zwischen  • Licht  und 
strahlender  Wärme  immer  mehr  heraustellte , es  wird  daher  am  ange- 
messensten sein,  wenn  wir  die  Gesetze  der  Wärmestrahlung  parallel  mit 
jenen  der  Lichtbewegung  betrachten. 

Wenn  die  Temperatur  eines  Körpers  von  jener  seiner  Umgehung  ver- 
schieden ist,  so  sendet  er  immer  Wärmestrahlen  aus,  davon  kann  man 
sich  mittels  des  Thermomultiplikators  unmittelbar  überzeugen.  Bringen 
wir  einen  Körper,  welcher  wärmer  oder  kälter  ist  als  die  Thermosäule, 
vor  die  eine  Seite  derselben,  so  wird  die  Nadel  des  Galvanometers  stetj 
abgelenkt,  von  den  wärmern  Körpern  nach  der  einen,  von  den  kaltem 
nach  der  entgegengesetzten  Seite.  Es  ergibt  sich  daraus,  dais  wir  in  dem 
Thermomultiplikator  das  Resultat  eines  doppelten  Vorganges  erhalten,  das 
Resultat  der  Strahlung  der  genäherten  Körper  gegen  die  Thermosäule  und 
der  Thermosäule  gegen  die  genäherten  Körper.  Sind  die  genäherten  Körper 
wärmer  als  die  Thermosäule,  so  erhält  letztere  mehr  Wärme,  als  sie  ab- 
gibt, die  Temperatur  derselben  wird  erhöht;  sind  die  genäherten  Körper 
kälter,  so  gibt  die  Thermosäule  mehr  Wärme  ab,  als  sie  empfängt,  ihre 
Temperatur  wird  erniedrigt.  Ist  ober  die  Temperatur  der  genäherten 
Körper  gerade  derjenigen  der  Thermosäule  gleich,  so  strahlen  beide  gleich- 
viel Wärme  gegen  einander  aus,  jeder  empfängt  ebenso  viel,  als  er  abgibt, 
der  Erfolg  ist  also  derselbe,  als  wenn  keine  Strahlung  stattfände.  Es  zeigt 
sich  somit  hier  ein  Unterschied  zwischen  Licht  und  Wärme,  Licht  wird 
nur  von  gewissen,  den  leuchtenden  Körpern,  ausgestrahlt.  Wir  werden 
indes  später  sehen,  dafs  dieser  Unterschied  kein  qualitativer,  kein  wesent- 
licher ist. 

Denken  wir  uns  jetzt  irgend  einen  warmen  Körper,  etwa  einen  Metall- 
würfel, der  mit  siedendem  Wasser  gefüllt  ist  und  konstant  auf  der  Tem- 
peratur 100°  erhalten  wird,  so  fragt  es  sich  zunächst,  nach  welcher  Richtung 
pflanzen  sich  die  Wärmestrahlen  fort?  Mit  Hülfe  des  Mellonischen  Appa- 
rates können  wir  uns  leicht  überzeugen,  dafs  die  Wärmestrahlen  wie  die 
Lichtstrahlen  sich  geradlinig  fortpflanzen;  denn  bringen  wir  zwischen  der 
Wärmequelle  und  der  Thermosäule  zwei  durchbohrte  Metallschirme  an,  so 
wird  die  Nadel  des  Galvanometers  nur  abgelenkt,  wenn  eine  die  Wärme- 
quelle und  die  Thermosäule  verbindende  gerade  Linie  durch  die  beiden 
Öffnungen  der  Schirmo  hindurchgeht;  wird  einor  der  Schirme  verschoben, 
so  erfährt  die  Thermosäule  keine  Einwirkung  mehr. 

Mit  welcher  Geschwindigkeit  die  Wärmestrahlen  Bich  fortpflanzen, 
darüber  gibt  es,  einen  Versuch  von  Wrede  ausgenommen1),  noch  keine 
direkten  Messungen.  Wrede  glaubte  aus  seinem  Versuche  schliefsen  zu 
können,  dafs  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Wärmestrahlen  0,8  der- 
jenigen des  Lichtes  sei;  dafs  dieselbe  für  irdische  Dimensionen  unmefsbar 
ist,  davon  kann  man  sich  leicht  überzeugen.  Wenn  man  nämlich  eine 


1)  c.  Wrede,  Poggend.  Ann  Bd.  LIH. 
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Wärmequelle  vor  einer  Thermosäule  aufstellt,  so  tritt  in  demselben  Momente, 
in  welchem  die  Strahlen  auf  die  Thermosäule  fallen  können,  auch  eine 
Ablenkung  der  Nadel  ein,  wie  grofs  auch  der  Abstand  der  Wärmequelle 
von  der  Thermosäule  sein  mag.  Schon  Pictet  zeigte  mit  einem  Luft- 
thermometer *) , dafs  dasselbe  augenblicklich  erwärmt  wurde,  wenn  die 
Strahlen  einer  20  m.  entfernten  Wärmequelle  zu  demselben  Zutritt  hatten. 
Dafs  die  mit  den  Lichtstrahlen  der  Sonne  verbundenen  Wärmestrahlen 
sich  mit  einer  nicht  viel  geringem  Geschwindigkeit  fortpllanzen  als  die 
Lichtstrahlen,  folgt  schon  daraus,  dafs  die  Sonnenstrahlen  niemals  ohne 
Wärme  erscheinen,  wann  und  wo  man  sie  auch  untersuchen  mag.  Man 
wird  daher  hieraus  und  aus  der  Unmessbarkeit  der  Fortpflanzungsdauer 
für  irdische  Distanzen  berechtigt  sein  zu  schliefsen,  dafs  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der  Wärmestrahlen  von  jener  der  Lichtstrahlen  nicht  viel 
Verschieden  ist,  ja,  da  man  den  Versuch  von  Wrede  wohl  nicht  als  be- 
weisend ansehen  kann,  dafs  sie  im  Weltenraume  und  in  der  Luft  der- 
selben gleich  ist. 

Von  einer  Wärmequelle  breiten  sich  die  Wärmestrahlen  wie  die  Licht- 
strahlen nach  allen  Seiten  aus;  es  folgt  daraus,  dafs  die  Intensität  der 
Wärmestrahlen  wie  diejenige  der  Lichtstrahlen  abnehmen  mufs,  wie  die 
Quadrate  der  Entfernungen  von  der  Wärmequelle  wachsen.  Dafs  das  in 
der  That  der  Fall  ist,  zeigte  schon  Lambert*)  im  Jahre  1777  aus  der 
Erwärmung  von  5 Thermometern,  welche  der  Wirkung  einer  Glntpfanne 
ausgesetzt  waren.  Dieselben  befanden  sich  in  einem  Abstande  von  34,2  — 
62,4  — 93,4  — 125,2  — 157,3  Centimeter  von  der  Glutpfanne  und  zeigten 
eine  Temperaturerhöhung  von  15°, 3 — 4°, 7 — 2°,0  — 1°,1  — 0°,7.  Be- 
rechnet man  aus  der  Erwärmung  des  ersten  Thermo- 
meters diejenige  der  andern  vier  unter  Voraus- 
setzung der  Richtigkeit  jenes  Gesetzes,  so  hätte  die- 
selbe sein  müssen  4°, 6 — 2°,0  — 1°,1  — 0°,7.  Wie 
man  sieht  stimmen  die  beobachteten  Zahlen  mit  den 
berechneten  vollständig  überein. 

Melloni  hat  mit  dem  Thermomnltiplikator  die 
Versuche  Lamberts  wiederholt  und  eine  ebenso  ge- 
naue Übereinstimmung  erhalten3).  Er  benutzto  als 
Wärmequelle  eine  glühende  Platinspirale  (Fig.  35), 
welche  über  einer  Spiritusflamme  stetig  im  Glühen 
erhalten  wurde,  und  auf  dem  Tische  der  Säule 
A Fig.  34  befestigt  war.  Die  Flamme  der  Lampe 
.war  vor  der  Säule  verdeckt,  und  der  Schirm  der 
Säule  D war  so  gestellt,  dafs  das  Strahlenbündel  von  der  Spirale  durch 
eine  Öffnung  ging,  welche  kleiner  war  als  die  Vorderfläche  der  Säule. 
Die  Spirale  wurde  genau  in  die  Achse  des  Apparates  gebracht,  und  die 
Erwärmung  der  Säule  gemessen,  wenn  die  Spirale  in  drei  scharf  be- 
stimmten Abständen  von  der  Thermosäule  sich  befand.  Die  von  Melloni 
gefundenen  Zahlen  zeigt  folgende  Zusammenstellung: 


1)  Pictet,  Essai  sur  le  feu. 

2)  Lambert,  Pyrometrie. 

3)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXIX. 
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Abstände  der  Spirale  Ablenkungen  der 

d (Jalvunonieteruadel  J J • d* 

100  10,34  10340,0 

70  21,10  10339,0 

60  28,70  10342,8 


Wie  man  sieht  sind  die  Produkte  ans  den  Quadraten  der  Abstände 
und  der  Intensität  der  Strahlung  fast  genau  dieselben,  so  dafs  das  oben 
erwähnte  Gesetz  mit  aller  Strenge  folgt. 

Melloni  hat  noch  auf  eine  andere  Weise  die  Richtigkeit  des  Gesetzes 
nachgewiesen1),  besonders  um  die  Versuche  Leslies  zu  widerlegen,  der  zu 
dem  Schlüsse  gekommen  war,  dafs  die  Intensität  der  Wärmestrahlung 
den  Abständen  von  der  Wärmequelle  proportional  abnähme.  Ein  gewöhn- 
liches Differentialthermometer  wurde  in  der  Mitte  mit  einem  Schinne  ver- 
sehen, so  dafs  die  Wärmequelle,  welche  auf  die  eine  Kugel  ihre  Strahlen 
sandte,  nicht  zugleich  auf  die  andere  Kugel  wirkte.  Dann  wurden  zwei 
Metallwürfel  hergestellt,  deren  Seiten  sich  genau  verhielten  wie  1 : 2,  deren 
Seitenflächen  also  genau  im  Verhältnisse  1 : 4 standen.  Die  den  Kugeln 
des  Thermometers  zugewandten  Flächen  wurden  sorgfältig  mit  Kienrufs 
geschwärzt,  die  beiden  Gefäfse  mit  siedendem  Wasser  gefüllt,  und  durch 
nntergestellte  Lampen  das  Wasser  fortwährend  im  Sieden  gehalten.  Die 
Würfel  wurden  dann,  der  kleinere  in  der  Entfernung  von  4,  der  gröfsere 
in  einer  Entfernung  von  8 Decimeter  von  je  einer  der  Kugeln  des  Thermo- 
meters aufgestellt.  Von  jedem  ging  eine  bedeutende  Wärmestrahlung  zn 
der  entsprechenden  Kugel  des  Thermometers  Uber,  denn  wurde  einer  der 
Würfel  durch  einen  Metallschirm  vordeckt,  so  wurde  der  Flüssigkeitsfaden 
des  Thermometers  bedeutend  verschoben.  Wirkten  aber  beide  Würfel  zu- 
sammen, so  trat  durchaus  keine  Bewegung  der  Flüssigkeit  ein.  Da  die 
viermal  so  grofse  Fläche  des  gröfsem  Würfels  die  vierfache  Wärmemenge 
gegen  das  Thermometer  strahlte,  und  da  in  der  doppelten  Entfernung  die 
Wirkung  der  Strahlung  nicht  gröfser  war  als  die  Wirkung  des  kleinem 
Würfels  in  der  einfachen  Entfernung,  so  folgt,  dafs  die  Intensität  der 
Wärmestrahlen  abnimmt,  wie  die  Quadrate  der  Entfernung  von  der  Wärme- 
quelle wachsen. 

Dafs  man  dieses  Gesetz  mit  dem  Difforentialthermometer  nicht  dadurch 
nachweisen  kann,  dafs  man  einen  und  denselben  Würfel  in  verschiedene 
Entfernungen  von  der  einen  Kugel  bringt,  und  die  stattfindenden  Er- 
wärmungen mit  einander  vergleicht,  hat  seinen  Grand  darin,  dafs  der 
Winkel,  unter  dem  die  aus  verschiedenen  Entfernungen  auf  das  Luftther- 
mometer wirkenden  Strahlen  die  Wärmequelle  verlassen,  immer  ein  anderer 
wird.  Je  weiter  der  Würfel  von  dem  Thermometer  entfernt  wird,  um  so 
mehr  nähert  sich  der  Winkel  einem  rechten,  oder  um  so  näher  wird  der 
Wert  des  Ausstrahlungswinkels,  wenn  wir  auch  hier  wieder  den  Winkel, 
welchen  die  ausfahrenden  Strahlen  mit  dem  Einfallslote  bilden,  als  den 
Ausstrahlungswinkel  bezeichnen,  gleich  Null. 

Denn  ebenso  wie  der  Ausstrahlungswinkel  von  Einflufs  ist  auf  die 
Intensität  der  Lichtstrahlen,  ist  er  es  auf  die  Intensität  der  Wärmestrahlen. 
Der  Erste,  welcher  gezeigt  hat,  dafs  die  Intensität  der  Wärmestrahlen  dem 

1)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XL1V. 
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Kosinus  des  Ausatrahlungs  winkeis  proportional  ist,  war  Leslie  ‘).  Er  stellte 
einen  Würfel  in  bestimmter  Entfernung  von  der  einen  Kugel  eines  Differen- 
tialthermometers  auf,  und  brachte  zwischen  Würfel  und  Kugel  zwei  Metall- 
schirme an,  welche  von  nur  einem  kleinen  Teile  der  Wtirfolfläche  Strahlen 
auf  das  Thermometer  fallen  liefsen.  Er  zeigte  dann,  dafs,  wie  auch  die 
Neigung  der  Würfelfläche  gegen  die  Richtung  der  die  Kugel  treffenden 
Strahlen  war,  dio  Erwärmung  der  Kugel  immer  dieselbe  blieb.  Da  die 
Flüche,  welche  bei  einer  Drehung  des  Würfels  um  einen  Winkel  a auf 
die  Kugeln  Strahlen  sendet,  im  Verhältnisse  von  1 zu  cos  a größer  ist, 
als  wenn  die  Würfelflüche  zur  Richtung  der  ausfahrenden  Strahlen  senk- 
recht ist,  so  folgt,  dafs  die  Intensität  der  Wärmestrahlen  im  Verhältnis 
von  cos  u zu  1 kleiner  ist. 

Melloni  hat  denselben  Versuch  unter  Benutzung  des  Thermomultipli- 
kators  mit  demselben  Erfolge  wiederholt*).  Er  wandte  einen  ebensolchen 
hohlen  Metallwürfel  an  als  Leslie,  dessen  der  Thermosäule  zugewandte 
Fläche  mit  Kienrufs  oder  mit  Lack  überzogen  war;  er  gibt  ferner  an, 
dafs  das  Gesetz  sich  bestätige,  wenn  die  Würfelfläcbo  poliert  oder  matt 
geschliffen  oder  mit  einer  Substanz  überzogen  gewesen  sei. 

Fourier  hat  von  diesem  Gesetze  die  bereits  im  II.  Bande  p.  42  mit- 
geteilte Erklärung  gegeben*),  welche  die  Schwierigkeit  hebt,  daß  von  einer 
strahlenden  Oberfläche,  welche  wir  uns  doch  als  aus  strahlenden  Punkten 
zusammengesetzt  denken  müssen,  die  Strahlen  nicht  nach  allen  Richtungen 
mit  gleicher  Intensität  ausstrahlen.  Er  nahm  an,  daß  die  Wärmestrahlung 
nicht  allein  von  der  Oberfläche  der  Körper  ausgeht,  sondern  daß  auch  von 
den  Punkten  unterhalb  der  Oborflüche  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  Strahlen 
hervortreten.  Wie  wir  an  jener  Stelle  zeigten,  folgt  aus  dieser  Annahme 
das  Gesetz,  nach  welchem  die  Intensität  der  Strahlung  mit  dem  Kosinus 
des  Au8flnßwinkels  abnimmt,  unmittelbar. 

Melloni  hat  diese  Hypothese  einer  experimentellen  Prüfung  unter- 
worfen. Wir  werden  später  ausführlich  zeigen,  daß  die  Wärmemengen, 
welche  verschiedene  Körper  bei  gleicher  Temperatur  und  gleicher  Größe 
der  strahlenden  Oberfläche  ausstrahlen,  sehr  verschieden  sind.  Versieht 
man  die  Oberfläche  eines  Metallwürfels  mit  einer  dünnen  Lackschicht,  so 
wird  diese  durch  Leitung  auf  dieselbe  Temperatur  erwärmt,  und  wird 
dadurch  der  ausstrahlende  Körper.  Die  Menge  der  ansgestrahlten  Wärme 
wird  dadurch  viel  größer.  Wenn  die  Ausstrahlung  der  Wärme  nur  von 
der  Oberfläche  des  Körpers  ausginge,  so  müßte  die  Dicke  dieser  Lack- 
schicht  auf  die  ausgostrahlte  Wärmemenge  ganz  ohne  Einfluß  sein.  Strahlt 
aber  die  Wärme  auch  aus  dem  Innern  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe,  so 
muß  die  ausgestrahlte  Wärmemenge  zunehmen,  bis  die  Lackschicht  bis 
zu  einer  gewissen  Dicke  wächst.  Denn  dann  wird  der  Lack  seiner  ganzen 
Dicke  nach  auf  die  Temperatur  des  Würfels  erwärmt,  und  aus  der  ganzen 
Tiefe  der  Schicht  gehen  Strahlen  aus.  Dafs  in  der  That  mit  der  Dicke 
der  Lackschicht  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  die  ausgestrahlte  Wärme- 


1)  Leslie , Experimental  inquiry  into  the  nature  and  propagation  of  heat. 
London  1804. 

21  Melloni , Poggend.  Ann.  Bd.  LXV. 

3)  Fourier,  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  T.  VI. 
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menge  zunimmt,  hat  Melloni  gezeigt1).  Er  überzog  die  vier  Seiten  eines 
Würfels  von  poliertem  Kupfer  mit  einem  Firnifs,  der  ganz  gleichmäßig 
iiufserst  dünn  aufgetragen  war,  darauf  Uberstrich  er  drei  Seiten  nochmals 
in  gleicher  Weise,  dann  zwei  Seiten  nochmals  und  schliefslich  die  vierte 
Seite  noch  einmal.  Die  eine  Seite  hatte  somit  1,  die  zweite  2,  die  dritte  3, 
die  vierte  4 Schichten  ganz  gleicher  Dicke.  Der  Würfel  wurde  mit  Wasser 
von  50"  gefüllt  und  vor  dem  Thermomultiplikator  aufgestellt.  Die  Strahlungen 
zeigten  sich  sehr  verschieden,  und  zwar  waren  die  korrigierten  Ablenkungen, 
wenn  der  Thennosüule  zugewandt  war  die  Seite  mit 

1 2 3 4 Firnisschichten 

9°, 3 13°, 9 17°, 8 21°,3. 

So  fuhr  Melloni  fort,  indem  er  jetzt  zunächst  auf  alle  4 Seiten  4 
Schichten  auftrug  und  der  zweiten  noch  eine,  der  dritten  noch  zwei,  der 
vierten  noch  drei  Schichten  gab;  es  lieferte  die  Seite  mit 

4 5 6 7 Firnisschichten 

21°, 3 24°, 5 27°, 4 29°, 9 

korrigierte  Ablenkung  der  Galvanometernadel.  Die  Strahlung  nahm  zu,  bis 
16  Firnisschichten  aufgetragen  waren,  und  zwar  bis  zu  einer  Ablenkung 
von  40°, 9.  Um  berechnen  zu  kennen,  aus  welcher  Tiefe  noch  Wärme- 
strahlen aus  der  Fimisschicht  hervortreten,  bestimmte  Melloni  das  specifische 
Gewicht  des  trockenen  Firnisses  und  die  Gewichtszunahme  des  Würfels. 
Aus  der  bekannten  Gröfse  der  Würfelflächen  erhielt  er  für  die  Dicke  der 
16  Schichten  0,043  455  Millimeter,  so  daß  aus  einer  solchen  Tiefe  in 
diesem  Falle  noch  Strahlen  hervortraten. 

§•  23. 

Reflexion  und  Brechung  der  strahlenden  Wärme.  Die  ungestörte 
Ausbreitung  der  Wärmestrahlen  bringt  dieselben  in  die  größte  Analogie 
mit  den  Lichtstrahten;  dasselbe  zeigt  sich  bei  Betrachtung  der  gestörten 
Ausbreitung  der  Wärraestrahlen.  Treffen  Lichtstrahlen  in  ihrer  Bahn  auf 
andere  Körper,  so  zerlegen  sie  sich  in  mehrere  Teile;  ein  Teil  derselben 
wird  unregelmäßig  nach  allen  Seiten  zurückgeworfen,  ein  anderer  regel- 
mäßig reflektiert;  das  übrige  Licht  dringt  in  den  Körper  oin  und  wird 
im  Innern  zum  Teil  absorbiert,  zum  Teil  dringt  es,  bei  den  durchsichtigen 
Köq>em  meist  aus  seiner  Richtung  abgelenkt,  durch  die  Körper  als  ge- 
brochenes Licht  hindurch. 

Eine  ganz  ebensolche  Teilung  der  Wärmestrahlen  tritt  ein,  wenn  die- 
selben auf  einen  Körper  treffen;  ein  Teil  der  Wärmestrahlen  wird  regelmäßig, 
ein  anderer  diffus  reflektiert,  wieder  ein  anderer  wird  gebrochen,  und 
schliefslich  wird  ein  Teil  absorbiert. 

Daß  das  Reflexionsgesetz  für  die  regelmäßig  zurückgeworfenen  Strahlen 
vollständig  mit  demjenigen  für  Lichtstrahlen  zusammenfällt,  läßt  sich  sehr 
bequem  mittels  des  Mellonischen  Apparates  zeigen*).  Die  Einrichtung 
desselben  für  diesen  Zweck  zeigt  Fig.  36.  Die  Thermosäule  wird  von  der 

1)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXV. 

2)  Melloni,  L’lnstitut  Nr.  89.  1836.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 
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Metall  schiene  LN  fortgenommen  und  auf  die  Schiene  OP  gestellt,  welche 
an  der  Säule  des  Trägers  T drehbar  um  eine  mit  der  Achse  der  Säule 
dos  Trägers  T zusammenfallendo  Achse  befestigt  ist.  Der  Träger  T be- 
steht ebenfalls  aus  einer  hohlen  Säule  von  Messing,  in  welcher  ein  massiver 
Messingcylinder,  welcher  oben  mit  einem  Tischchen  versehen  ist,  auf-  und 
abgeschoben  und  beliebig  festgestellt  werden  kann.  Unten  an  dem  Träger 


Flg.  M. 


T befindet  sich  ein  geteilter  Kreis,  dessen  Mittelpunkt  auf  der  verlängerten 
Drehungsachse  der  Schiene  OP  liegt.  Der  Nullpunkt  der  Teilung  liegt 
auf  der  Mitte  der  Schiene  I, N , und  die  Schiene  OP  kann  auf  dem  Kreise 
unter  einem  beliebigen  Winkel  mit  LN  festgestellt  werden;  die  Grfifse 
dieses  Winkels  wird  auf  der  Teilung  des  Kreises  abgelesen.  Der  Tisch 
des  Trägers  besteht  aus  einem  mit  dem  untern  konzentrischen  ebenfalls 
geteilten  Kreise.  Um  die  Achse  dieses  Kreises,  also  auch  um  die  Drehungs- 
achse der  Schiene  OP,  kann  der  Spiegel  S gedreht  und  der  Winkel,  welcher 
seine  Normale  mit  der  Richtung  der  Schiene  LN,  also  derjenigen  der 
einfallenden  Wärmestrahlen  bildet,  an  der  obem  Kreisteilung  abgelesen  werden. 

Läfst  man  von  der  Wärmequelle  ein  durch  die  Öffnungen  des  Schirmes 
I)  begrenztes  Strahlenbündel  auf  die  spiegelnde  Fläche  S fallen,  wenn 
dessen  Normale  irgend  einen  Winkel  u mit  der  Richtung  der  einfallenden 
Strahlen  bildet,  und  stellt  man  die  Schiene  OP,  welche  die  Thermosäule 
in  derselben  Höhe,  in  welcher  die  Wärmequelle  steht,  trägt,  so,  dafs  sie 
mit  den  einfallenden  Wärmestrahlen  einen  Winkel  2 a bildet,  so  wird  die 
Nadel  des  Galvanometers  durch  den  von  den  reflektierten  Strahlen  er- 
regten Thermostrom  abgelenkt.  Läfst  man  dagegen  die  Schiene  OP  einen 
Winkel  mit  LN  bilden,  welcher  gröfser  oder  kleiner  ist  als  2a,  so  tritt 
keine  Ablenkung  der  Nadel  ein,  ein  Beweis,  dafs  die  Thermosäule  nicht 
von  Strahlen  getroffen  wird. 

Es  ergibt  sich  daraus,  dafs  die  Wärmestrahlen  nach  demselben  Gesetze 
reflektiert  werden,  als  die  Lichtstrahlen,  dafs  die  reflektierten  Strahlen  mit 
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den  einfallenden  Strahlen  in  derselben  Ebene  liegen,  und  dafs  der  Einfalls- 
winkel gleich  ist  dem  Reflexionswinkel. 

Viel  bequemer  läfst  sich  der  Satz  für  Wärmestrahlen  mittels  der 
Reflexion  von  krummen  Flächen  beweisen;  durch  derartige  Versuche  wurde 
er  auch  bereits  von  Mariotte1)  und  Scheele*)  nachgewiesen.  Wir  sahen, 
dafs  Lichtstrahlen,  welche  auf  einem  kugelförmigen  Hohlspiegel  unter  ein- 
ander und  mit  der  Hauptachse  parallel  auflallen,  nach  der  Reflexion  in  dem 
Hauptbrennpunkte  vereinigt  werden,  und  dafs  die  Strahlen,  welche  ein  im 
Hauptbrennpunkte  angebrachter  leuchtender  Körper  aussendet,  nach  der 
Reflexion  einander  und  mit  der  Hauptachse  parallel  sich  fortpflanzen.  Das 
Gleiche  mufs  für  die  Wärmestrahlen  gelten,  wenn  dieselben  nach  dem 
gleichen  Gesetze  reflektiert  werden.  Dafs  das  der  Fall  ist,  läfst  sich  durch 
folgenden  augenfälligen  Versuch  zeigen.  Man  stellt  zwei  kugelförmige 
Hohlspiegel  von  poliertem  Messingblech  einander  so  gegenüber  (Fig.  37), 


dafs  die  Hauptachsen  beider  Spiegel  eine  gerade  Linie  bilden  und  die 
spiegelnden  Flächen  einander  zugewnndt  sind.  Bringt  man  in  den  Haupt- 
brennpunkt F des  einen  Spiegels  ein  Körbchen  mit  glüliendon  Kohlen, 
welche  man  durch  einen  Blasebalg  in  lebhafter  Glut  erhält,  und  in  den- 
jenigen des  andern  Spiegels  F'  ein  Stückchen  Zunder  oder  ein  Zünd- 
hölzchen, so  dafs  dessen  Kopf  gerade  die  Stelle  des  Hauptbrennpunktes 
einnimmt,  so  wird  der  Zunder  oder  das  Zündhölzchen  entzündet.  Die  von 
dem  Hauptbrennpunkt  des  einen  Spiegels  ausgehenden  Strahlen  werden 
nach  ihrer  Reflexion  als  paralleles  Strahlenbündel  auf  den  andern  Spiegel 
gesandt  und  nach  ihrer  Reflexion  an  demselben  in  dem  Hauptbrennpunkte 
des  letztem  vereinigt. 

Dafs  nur  durch  die  Wirkung  dieser  reflektierten  Strahlen  der  Zunder 
entzündet  wird,  folgt  daraus,  dafs  nur  an  dieser  Stelle  dio  Entzündung 
eintritt,  nicht  aber  wenn  wir  den  Zunder  dem  Spiegel  oder  den  Kohlen 
näher  bringen. 

Ein  ebenso  entschiedener  Beweis  der  Gleichheit  des  Roflexionsgesetzes 
für  Licht  und  Wärmestrahlen  wird  durch  die  bekannte  Anwendung  der 
Hohlspiegel  als  Brennspiegel  geliefert;  grofse  Brennspiegel  in  die  Sonne 
gehalten  liefern  in  ihrem  Hauptbronnpunkte  eine  solche  Hitze,  dafs  man 
imstande  ist,  dort  Metalle  zu  schmelzen. 

Das  Brechungsgesetz  ist  für  Würmestrahlen  ebenfalls  dasselbe,  wio 
für  die  Lichtstrahlen,  die  gebrochenen  Strahlen  bleiben  in  der  Einfallsebene 

1)  Mariotte,  Traite  des  couleurs  T.  II.  Dove,  Repert.  Bd.  IV. 

2)  Scheele,  Chemische  Abhandlung  von  Luft  und  Feuer.  Dove,  Rep.  Bd.  IV. 
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und  der  Brechungsexponent  ist  für  alle  Incidenzen  derselbe,  ändert  sich 
aber  bei  den  Strahlen  verschiedener  Wärmequellen , ja  ist  verschieden  fllr 
dio  verschiedenen  Strahlen  einer  und  derselben  Wärmequelle;  es  findet 
somit  auch  eine  Dispersion  der  Wärmestrahlen,  wie  diejenige  der  Licht- 
strahlen statt. 

Der  Erste,  welcher  die  Brechung  der  Wärmestrahlen  nachwies,  war 
Melloni  ’).  Die  Einrichtung  des  Apparates  zum  Nachweise  derselben  ist  im 

wesentlichen  die  eben  (Fig.  36) 
beschriebene,  nur  wird  der  Spiegel 
S durch  ein  Prisma  ersetzt  und 
zwar  am  besten  durch  ein  solches 
von  Steinsalz.  Als  Wärmequelle 
benutzte  Melloni  zunächst  ein  bis 
auf  390°  C.  erhitztes  Kupferblech 
oder  einen  mit  siedendem  Wasser 
gefüllten  Metallwürfel.  Die  Ein- 
richtung des  Kupferbleches  zeigt 
Fig.  38,  die  des  Metallwürfels 
Fig.  39.  Das  Kupferblech  Fig.  38 
reicht  so  weit  herunter,  dafs  die 
Flamme  vollständig  gegen  die  Ther- 
mosäule  verdeckt  ist;  der  Würfel  steht  auf  einem  Cylinder  von  starkem 
Messingblech,  welcher  nur  an  der  von  der  Thermosäule  abgewandten  Seite 
eine  Öffnung  hat,  um  die  Spirituslampe,  welche  das  Sieden  des  Wassers 
unterhalten  soll,  unter  den  Würfel  zu  stellen.  In  beiden  Fällen  werden 
also  die  von  der  Flamme  ausgehenden  Strahlen  vollständig  von  der  Thernio- 
säule  fein  gehalten. 

Wurde  ein  schmales  Strahlenbündel  auf  das  Prisma  fallen  gelassen, 
und  die  Schiene  OP  mit  der  Thermosäule  in  eine  Richtung  gestellt,  welche 
ungefähr  mit  jener  übereinstimmte,  in  welcher  Lichtstrahlen  austreten 
würden , welche  in  gleicher  Richtung  auf  das  Prisma  fielen,  so  sah  man, 
dafs  die  Metallnadel  abgelenkt  wurde.  Zum  Beweise,  dafs  diese  Ablenkung 
Folge  war  der  durch  das  Prisma  abgelenkten  Strahlen  und  nicht  etwa  einer 
Erwärmung  des  Prismas,  brauchte  man  nur  die  brechende  Kante  des  Prismas 
zu  verrücken,  sofort  hörte  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel  auf. 

Dieselbe  Einrichtung  des  Apparates  reicht  hin,  um  die  verschiedene 
Brechbarkeit  verschiedener  Wärmestrahlen  zu  zeigen,  man  hat  nur  dio 
Wärmequellen  zu  vertauschen  und  die  Ablenkung  der  Strahlen  der  ver- 
schiedenen Wärmequellen  zu  bestimmen*).  Hat  man  z.  B.  zuerst  als 
Wärmequelle  das  heifse  Kupferblech  benutzt,  und  die  Ablonkung  der  von 
ihm  ausgehenden  Strahlen  bestimmt,  so  findet  man  bei  Anwendung  des 
über  der  Alkoholflamme  glühenden  Platindi  ahtes  eine  bedeutend  stärkere 
und  bei  Anwendung  einer  Ölflammo  mit  einfachem  quadratischem  Docht, 
der  sogenannten  Locatelli sehen  Lampe  (Fig.  40),  eine  noch  stärkere  Ab- 
lenkung der  Wärmestrahlen.  Der  Brechungsexponent  der  dunklen  von  dem 
Kupferbleche  ausgehenden  Strahlen  ist  also  am  kleinsten,  .derjenige  der 


1)  Melloni,  Annales  de  chim.  et  de  phja.  T.  LV.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 

2)  Melloni  a.  a.  O. 


Fig.  38.  Fig.  33. 
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von  der  ölflamme  ausgehenden  Strahlen  am  gröfsten.  Der  Versuch  zeigt 
aber  zugleich,  dafs  bei  den  Strahlen  der  Lampenflamme  solche  von  ver- 
schiedener Brechbarkeit  sind,  denn  man  kann  durch  einen  nicht  ganz 
kleinen  Bogen  die  Säule  verschieben,  ohne  dafs  sie  aufhört  Wärmestrahlen 
zu  erhalten. 

Melloni  begnügte  sich  damit,  die  Brechung  der  Wärmestrablen  nach- 
gewiesen zu  haben;  Messungen  der  ßrechungsexponenten  führte  er  nicht 
aus.  Diese  Lücke  füllte  einige  Zeit  später  Forbes1) 
aus,  indem  er  die  ßrechungsexponenten  der 
direkten  Strahlen  der  Locatellischen  Lampe  und 
derjenigen  dieser  Strahlen  bestimmte,  welche 
durch  gewisse  Körper  hindurchgegangen  waren. 

Er  wandte  zu  dem  Zwecke  die  in  der  Lehre 
vom  Licht*)  beschriebene  Methode  von  Wollaston 
an,  indem  er  an  einem  Steinsalzprisma  den 
Winkel  der  totalen  Reflexion  der  Wörmestrahlen 
beobachtete. 

Es  wurde  zu  dem  Ende  ein  Steinsalzprisma, 
dessen  stumpfer  Winkel  100°,  dessen  spitze  Winkel 
jeder  40°  betrugen,  auf  der  einen  Ecke  eines 
genau  gearbeiteten  hölzernen  Rhombus  aufgestellt, 
dessen  Seiten  mit  Gelenken  an  einander  be- 
festigt waren,  so  dafs  die  Winkel,  welche  die 
8eiten  mit  einander  bildeten,  beliebig  geändert  werden  konnten.  . Das 
Prisma  war  vertikal  und  so  gestellt,  dafs  die  Kante  des  stumpfen  Winkels 
nach  dem  Innern  des  Rhombus  gerichtet,  und  die  Seiten  des  Prismas  gegen 
die  Seiten  des  Rhombus  genau  gleich  geneigt  waren. 

Am  Ende  der  einen  sich  in  dieser  Ecke  schneidenden  Seiten  des 
Rhombus  war  die  Wärmequelle,  am  Ende  der  andern  Seite  dio  Thermo- 
säule  angebracht.  Wie  man  sieht  wurden  stets  die  parallel  der  ersten 
Seite  auf  die  eine  Prismaseite  auftreffenden  Strahlen  an  der  Basis  des 
Prismas  so  reflektiert,  dafs  sie  nach  dem  Austritte  aus  dem  Prisma  parallel 
der  andern  Seite  des  Rhombus  sich  fortpflanzten  und  die  Thermosäule 
trafen.  Der  Winkel,  welchen  die  Seiten  des  Rhombus  und  somit  die  ein- 
tretenden und  austretenden  Strahlen  mit  den  Einfallsloten  der  Prismen- 
seiten bilden,  kann  einfach  dadurch  geändert  werden,  dafs  der  Rhombus 
zu  einem  mehr  oder  weniger  schiefen  gemacht  wird;  der  Winkel  wurde 
bestimmt  aus  der  Länge  der  Diagonale  des  Rhombus. 

Man  stellte  den  Rhombus  zunächst  so,  dafs  die  Strahlen  parallel 
dem  Einfallslote  in  die  Seitenfläche  des  Prismas  eintraten;  dieselben  traten 
zum  Teil  aus  der  Basis  des  Prismas  heraus,  zum  Teil  wurden  sie  dort 
reflektiert,  gelangten  zur  Säule  und  brachten  eine  Ablenkung  der  Galvano- 
meternadel hervor.  Verkürzt  man  die  Diagonale  des  Rhombus,  so  dafs 
die  eintretenden  Strahlen  mit  dem  Einfallslote  immer  gröfsere  Winkel 
bilden,  so  gelangt  man  bald  zu  einem  Punkte,  wo  plötzlich  die  totale 


Flg.  40. 


1)  Farbe*,  Transact.  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh  Vol.  XIV. 
Aun.  Bd.  XLV. 

2)  Man  sehe  Teil  II.  (Optik)  p.  204  if. 
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Reflexion  beginnt,  was  sich  durch  einen  Sprung  in  der  Ablenkung  des 
mit  der  Thermosäule  verbundenen  Galvanometers  kund  tbun  mul's. 

Dieser  Sprung  kann  indes  nur  dann  ganz  plötzlich  eintreten,  wenn 
die  Wärmequelle  nur  Strahlen  einer  und  derselben  Brechbarkeit  aus- 
sendet; ist  das  nicht  der  Fall,  so  werden  die  brechbareren  Strahlen  früher 
total  reflektiert,  als  die  weniger  brechbaren,  und  man  wird  dann  aller- 
dings an  einer  Stelle  eine  plötzliche  Vergröfserung  der  Ablenkung  der 
Magnetnadel  wahrnehmen;  dieselbe  wird  aber  bei  fernerer  Vergröfse- 
rung  des  Einfallswinkels  noch  weiter  zunehmen,  bis  sämtliche  Strahlen 
total  reflektiert  sind.  Je  nach  der  Zusammensetzung  des  Strahlenbttndels 
wird  diese  Zunahme  verschieden  sein.  Sind  nur  wenige  Strahlen  ge- 
ringerer Brechbarkeit  in  demselben  vorhanden,  so  wird  die  Zunahme  nur 
mehr  eine  geringe  sein,  sind  dagegen  viele  Strahlen  einer  bestimmten  ge- 
ringem Brechbarkeit  vorhanden,  so  wird  bis  zu  einer  gewissen  Ver- 
gröfserung des  Einfallswinkels  die  Zunahme  der  Ablenkung  für  geringe 
Vergröfserungen  bedeutend,  von  da  ab  ftlr  gleiche  Vergröfserungen  des 
Einfallswinkels  nur  klein  sein.  Der  Einfallswinkel,  bei  welchem  die  Zu- 
nahme der  Ablenkungen  plötzlich  kleiner  wird,  entspricht  dem  Winkel 
der  totalen  Reflexion,  für  die  hauptsächlich  in  dem  Strahlenbündel  ver- 
tretenen Strahlen. 

Den  zuletzt  geschilderten  Gang  der  Ablenkungen  beobachtete  Forbes 
fast  bei  allen  von  ihm  angewandten  Wärmequellen,  ein  Beweis,  dafs  die- 
selben alle  Strahlen  verschiedener  Brechbarkeit  aussenden,  dafs  aber  bei 
allen  eine  Strahlengattung  die  vorherrschende  ist.  Verglichen  mit  den 
Lichtquellen  würden  wir  also  allen  von  Forbes  untersuchten  Wärmequellen 
eine  bestimmte  Wärmefärbung  beilegen,  da  bei  allen  eine  Art  der  Wärme- 
strahlen  vorherrscht,  wie  bei  den  gefärbten  Lichtquellen  eine  bestimmte 
Lichtart  vorwiegt. 

Denjenigen  Brechungsexponenten,  welcher  sich  aus  dem  Winkel  der 
totalen  Reflexion  für  die  in  dem  von  einer  Wärmequelle  kommenden  Strahlen- 
bündel  hauptsächlich  vorhandenen  Strahlen  ergab,  bezeiclinete  Forbes  als 
den  Brechungsexponenten  der  von  der  betreffenden  Wärmequelle  ausgehen- 
den Strahlen;  so  sind  die  folgenden  Angaben  zu  verstehen.  Es  ist  dor 
Brechungsexponent: 


der  Strahlen  der  Locatellischen  Lampe 

derselben,  nachdem  sie  durch  eine  Alaunplatte  gegangen  .... 
„ „ „ „ „ Fenstcrglasplatto  gegangen  . . 

„ „ „ „ „ schwarze  Glasplatte  gegangen  . 

„ „ „ „ „ „ Glimmerplatte  gegangen 

der  Strahlen  von  glühendem  Platin 

derselben,  nachdem  sie  durch  die  Fensterglasplatte  gegangen  . . 
„ „ „ „ „ schwarze  Glimmerplatte  gegangen 

der  Strahlen  von  heifsem  (371°C.)  Messing 

der  Lichtstrahlen  mittlerer  Brechbarkeit  der  Lampe 


1,531 

1,558 

1.547 
1,553 
1,543 
1,632 

1.548 
1,514 
1,528 
1,552 


Es  ergibt  sich  aus  diesen  Zahlen  *),  dafs  die  Brechungsexponenten  der 


1)  Die  Zahlen  sind  liier  so  angeführt,  wie  sic  nach  Forbes'  Angabe  korrigiert 
werden  müssen,  nicht  wie  sie  direkt  beobachtet  sind.  Man  sehe  l'oggend.  Ami. 
Bd.  XLV.  p.  458. 
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untersuchten  Wärmestrahlen,  aufser  den  durch  die  Alaunplatte  gegangenen 
Strahlen  der  Locatellischen  Lampe,  sämtlich  kleiner  sind  als  diejenigen 
der  mittleren  Lichtstrahlen;  es  ergibt  sich  aber  zugleich  daraus,  dafs  die 
von  den  Wärmequellen  ausgesandten  Strahlen  nicht  homogen  waren,  da 
der  Brechungsexponent  sich  änderte,  wenn  man  die  Strahlen  durch  andere 
Substanzen  hindurchgehen  liefs;  ferner  ergibt  sich  daraus,  dafs  die  ange- 
wandten Durchgangssubstanzen  eine  gewisse  Wärmefärbung  besafsen. 
Während  die  von  der  Locatellischen  Lampe  ausgehenden  Strahlen  vor- 
wiegend die  Brechbarkeit  1,531  besafsen,  hatten  die  durch  die  Alaun- 
platte hindurchgegangenen  Strahlen  den  Brechungsexponenten  1,558,  die 
Strahlen  geringerer  Brechbarkeit  wurden  also  in  der  Alaunplatte  zurtlck- 
gehalten.  Die  Strahlen  des  glühenden  Platins  unterscheiden  sich  in  ihrer 
Zusammensetzung  nicht  wesentlich  von  jenen  der  Locatellischen  Lampe, 
da  sie  die  gleiche  Brechbarkeit  haben , und  da  in  ihnen  ebenfalls  Strahlen 
von  gröfserer  Brechbarkeit  sind,  welche  durch  Fensterglas  und  schwarzen 
Glimmer  hindurchgehen.  In  quantitativer  Beziehung  kann  dagegen  die 
Zusammensetzung  dieser  verschiedenen  Strahlenarten  wesentlich  verschieden 
sein,  es  kann  die  Strahlung  der  Locatellischen  Lampe  viel  mehr  Wärme 
höherer  Brechbarkeit  besitzen  als  das  glühende  Platin.  Auf  die  Wärme- 
fürbung  der  angewandten  Durchgangssubstanzen  kommen  wir  später  noch 
ausführlicher  zurück. 

Sehr  viel  ausführlicher  als  die  Brechnngs-  und  Dispersionsverhältnisse 
irdischer  WärmequeUen  sind  diejenigen  unserer  hauptsächlichsten  Wärme- 
quelle, der  Sonnenstrahlen,  untersucht  worden.  Schon  die  ältesten  Unter- 
suchungen Uber  die  Wärme  des  Sonnenspektrums  zeigten,  dafs  die  Licht- 
strahlen sämtlich  von  Wärmestrahlen  gleicher  Brechbarkeit  begleitet  sind, 
dafs  aber  die  weniger  brechbaren  Teile  des  Spektrums  mehr  Wärmestrahlen 
oder  eine  stärker  erwärmende  Wirkung  besitzen  als  die  brechbareren  Teile; 
die  gröfste  Menge  der  Wärmestrahlen  sollte  von  gleicher  Brechbarkeit  mit 
dem  Gelb  oder  Orange  sein1).  Der  ältere  Hörschel  war  dann  der  Erste, 
welcher  nach  wies,  dafs  die  Sonnenstrahlen  auch  von  nicht  leuchtenden 
Wärmestrahlen  begleitet  seien*).  Er  brachte  in  die  Strahlen  des  Spektrums, 
nachdem  er  sie  durch  eine  schmale  Spalte  hatte  gehen  lassen,  um  einen 
bestimmten  Teil  derselben  untersuchen  zu  können,  ein  sehr  kleines,  empfind- 
liches Thermometer,  und  fand,  dafs  dasselbe  während  10  Minuten  im 
Rot  um  3°,8C.,  im  Grün  um  1°,8C.,  im  Violett  um  1#,1  C.  stieg.  Zu- 
gleich zeigte  sich  aber,  dafs  das  Thermometer  in  dem  dunklen  Raume 
neben  dem  Rot  ebenfalls  stieg,  und  zwar  in  der  Nähe  der  roten  Strahlen 
fast  ebenso  viel,  als  im  Rot,  während  10  Minuten  um  3°, 6.  In  5 Centi- 
meter  Abstand  vom  roten  Ende  des  Spektrums  stieg  das  Thermometer  in 
derselben  Zeit  noch  um  1°,75C.  In  dem  dunklen  Raume  jenseits  des 
Violett,  also  bei  den  ultravioletten  Strahlen  zeigte  sich  dagegen  keine 
8pur  von  Erwärmung. 

Die  folgenden  Untersuchungen  hatten  vorzugsweise  den  Zweck  zu 
bestimmen,  an  welcher  Stelle  des  Sonnenspektrums  sich  das  Wärmemaximum 
befindet,  welche  Brechbarkeit  also  die  hauptsächlich  erwärmenden  Strahlen 

1)  Gehler « Wörterbuch  II.  Aufl.  Bd  X.  Abtlng.  I.  p.  165. 

2)  Herschel,  Philoe.  Transact.  for  tlie  year  1800.  Oilb.  Ami.  Bd.  VII. 

WOLLXSB,  1'hytik.  III.  I.  Aull  12 
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der  Sonne  haben.  Wünsch  *)  und  Seebeck*)  zeigten  dann,  dafs  die  Lage 
des  Wiirmemaximums  im  Spektrum  wesentlich  von  der  Substanz  der  an- 
gewandten Prismen  abhängig  sei,  dafs  aber  immer  die  Sonnenstrahlen 
noch  von  dunklen  Wärmestrahlen  begleitet  seien. 

Melloni  endlich  zeigte3),  dafs  diese  Verschiedenheit  ihren  Grund  darin 
habe,  dafs  alle  die  früher  angewandten  Substanzen  eine  bestimmte  Wärme- 
färbung  besäfsen,  dafs  sie  also  ebensowenig  ein  reines  Wärmespektrum  zu 
liefern  imstande  seien,  als  gefärbte  Substanzen  ein  reines  Lichtspektrum 
liefern  können.  Es  folgt  das  unmittelbar  daraus,  dafs  die  Lage  des  Wärme- 
maximums bei  einem  und  demselben  Prisma  abhängig  ist  von  der  Picke 
der  durchstrahlten  Prismenschicht.  Läfst  man  die  Strahlen  nahe  der 
brechenden  Kante  durch  das  Prisma  hindurchgohen,  so  liegt  das  Wärme- 
maximum immer  dem  roten  Ende  näher,  als  wenn  man  die  Strahlen  nahe 
der  Basis  durch  das  Prisma  hindurchgeben  läfst. 

Nur  zwei  Substanzen  gibt  es,  welche  die  Wärmeverteilung  im  Spektrum 
immer  gleich,  welche  also  das  Wärmemaximum  immer  an  derselben  Stelle 
erscheinen  lassen,  wie  dick  auch  die  durchstrahlte  Schicht  des  Prismas  ist, 
nämlich  das  Steinsalz  und  der  Sylvin,  krystallisiertes  Chlorkalium.  Da 
diese  zugleich  farblos  durchsichtige  Körper  sind,  so  sind  sie  die  einzigen, 
welche  oine  Vergleichung  der  Brechbarkeit  der  Wärmestrahlen  mit  der- 
jenigen der  Lichtstrahlen  zulassen.  Die  Versuche  mit  Steinsalzprismen 
zeigten  Melloni,  dafs  die  Wärmestrahlen  im  Sonnenlicht  Uber  das  ganze 
Spektrum  der  Lichtstrahlen  verbreitet  sind,  dafs  also  Wärmestrahlen, 
welche  die  gleiche  Brechbarkeit  als  die  Lichtstrahlen  besitzen,  vorhanden 
sind;  zugleich  aber,  dafs  auch  Wärmestrahlen  viel  kleinerer  Brechbarkeit 
in  den  Sonnenstrahlen  sich  finden.  Das  Wärmespektrnm  der  Sonne  hat 
wohl  die  doppelte  Ausdehnung  von  jenem  der  Lichtstrahlen,  das  Maximum 
der  Wärmowirkung  liegt  in  einem  Abstande  von  dem  roten  Ende  des 
Spektrums,  welcher  gleich  ist  der  Entfernung  des  gelben  von  demselben 
Endo  des  Spektrums. 

Eine  genauere  Untersuchung  über  die  Verteilung  der  Wärme  im  Sonnen- 
spektrum und  Uber  die  Ausdehnung  des  Wärmespektrums  ist  später  von 
J.  Müller4)  in  Freiburg,  von  Franz5)  und  von  Knoblauch*)  mit  Hülfe 
von  Steinsalz-  und  Sylvinprismen  durchgeführt  worden. 

Knoblauch  liefs  ein  durch  einen  Holiostaten  reflektiertes  horizontales 
Strahlenbündel  durch  zwei  93  cm.  von  einander  entfernte,  2 mm.  weite 
Spalten  hindurchgehen  und  entwarf  mit  einem  Steinsalz-  oder  Sylvin- 
prisrna,  welches  10  cm.  hinter  dom  letzten  Spalt  aufgestellt  wurde,  ein 
Spektrum.  Durch  dieses  Spektrum  wurde  eine  auf  einer  Schiene  mit 
einer  Mikrometerschraube  verschiebbare  Thermosäule,  deren  bestrahlbare 
Fläche  eine  Breite  von  3 mm.  hatte,  zunächst  neben  dem  violetten  Endo 
des  Spektrums  aufgestellt,  und  dann  jedesmal  um  3 mm.  verschoben.  Auf 

1)  Wünsch , Gehler«  Journal  für  Physik,  Chemie  etc.  Bd.  VI. 

2)  Seebeck , Abhandlungen  der  Berliner  Akademie  aus  d.  Jahre  1819. 

8)  Melloni,  Annalca  de  ebim  et  de  phy».  T.  LIU.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV 
und  Bd.  LXI1. 

4)  Müller,  l’oggend.  Ann.  Bd.  CV. 

5)  Franz,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXV. 

6)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXX  und  CXXXVI. 
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diese  Weise  wurde  das  Spektrum  in  eine  Anzahl  unmittelbar  an  ein- 
ander grenzender  Zonen  zerlegt,  deren  Wärmewirkung  an  dem  Multiplikator 
der  Thermosäule  abgelesen  wurde.  So  erhielt  Knoblauch  unter  andern 
folgende  Werte  an  einem  Steinsalzprisma  von  46°  und  an  einem  Sylvin- 
prisina  von  50°  brechendem  Winkel. 


Sylvin- 

prifima 

Steinsalz- 

prisma 

Steinsalz 
am  andern : 
Tage 

in  der  ersten  Zone  jenseits  des  Violett  . 

0,00 

0,00 

0,30 

im  Violett 

0,50 

0,30 

0,50 

„ Indigo 

0,55 

0,35 

0,75 

! ..  Blau 

0,60 

0,45 

0,85 

„ Grün 

0,65 

0,50 

0,95 

„ Gelb  und  Orange 

1,00 

1,00 

1,20 

„ Rot  bis  zur  Grenze  

2,00 

2,00 

1,80 

in  der  ersten  Zone  jenseits  des  Rot  . . 

2,83 

2,50 

2,50 

„ „ zweiten  „ n „ n 

1,75 

1,25 

1,75 

„ ,,  dritten  „ n „ 

0,50 

0,25 

0,50 

„ „ vierten  „ „ „ „ 

0,00 

0,00 

0,25 

Es  zeigt  sich  also  übereinstimmend  mit  den  Versuchen  von  Melloni, 
dafs  das  Maximum  der  Wärmewirkung  an  der  weniger  brechbaren  Seite 
des  Roten  liegt;  das  Spektrum  würde  nach  diesen  Versuchen  an  dieser 
Seite  noch  ungefähr  so  weit,  wie  vom  Roten  bis  zum  Blauen  reichen.  Die 
beiden  letzten  Kolumnen,  welche  mit  demselben  Prisma  an  verschiedenen 
Tagen  erhaltene  Zahlen  enthalten,  beweisen  indes,  dafs  die  Ausdehnung 
nicht  an  allen  Tagen  dieselbe  ist,  ein  Umstand,  auf  den  zuerst  Franz 
aufmerksam  gemacht  hat.  Derselbe  fand  an  zwei  anscheinend  gleich  klaren 
Tagen,  am  12.  und  21.  August  1861,  in  den  verschiedenen  Zonen 


12.  August 

21.  August 

rote  Zone 

10,00 

10,00 

erste  dunkle  Zone 

8,94 

13,00 

zweite  „ „ 

1,11 

8,95 

dritte  „ „ 

0,26 

4,86 

vierte  „ „ 

0,00 

1,36 

ftlnfte  „ „ 

0,00 

0,73 

sechste  „ „ 

0,00 

0,07 

Während  also  am  12.  August  das  Spektrum  jenseits  des  Rot  nur 
etwa  so  weit  reichte,  dafs  der  unsichtbare  Teil  gleich  dem  sichtbaren  bis 
zum  Grün  war,  war  am  21.  August  die  Länge  des  unsichtbaren  Spektrums 
gleich  der  des  sichtbaren.  Die  Verschiebung  des  Maximums  weist  darauf 
hin,  dafs  am  12.  August  eino  viel  stärkere  Absorption  der  unsichtbaren 
Strahlen  stattfand,  welche  dem  grüfsem  Gehalt  der  Atmosphäre  an  Nebel- 
bläschen zuzuschreiben  ist,  wie  wir  in  §.  25  zeigen  werden.  Wegen 

12* 


Digitized  by  Google 


180 


Spektrum  der  Sonnenwärme. 


§•  23. 


dieser  Absorption  kann  die  Verteilung  der  Wärme  und  die  Ausdehnung 
des  Spektrums  an  verschiedenen  Orten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  sehr 
verschieden  sein. 

Ähnliche  Resultate  wie  Franz  erhielt  Desains1),  der  bei  ziemlich 
rasch  auf  einander  folgenden  Beobachtungen  im  Laufe  eines  Vormittags 
das  Maximum  der  Wärmewirkung  sich  beträchtlich  verschieben  sah,  aller- 
dings nicht  bis  in  den  sichtbaren  Teil  des  Spektrums.  Desains  bestimmte 
die  Lage  der  von  ihm  untersuchten  Stellen  durch  die  Minimalablenkung, 
welche  dieselben  im  Prisma  erfuhren  und  fand  dann  bei  einer  Ausdehnung 
des  sichtbaren  Spektrums  von  etwa  3°, 75  das  Maximum  im  Mittel  um 
öl'  weniger  abgelenkt  als  das  hellrote,  es  schwankte  aber  um  diese  Lage 
um  8',  so  dafs  es  gegen  8 Uhr  Morgens  46',  gegen  Mittag  54'  weniger 
abgelenkt  war.  Am  20.  April  1870  gegen  11  Uhr  Vormittags  erhielt  er 
folgende  Wärmeverteilnng;  die  Ablenkungen  sind  gerechnet  von  der  Grenze 
des  sichtbaren  Rot,  negativ  für  den  dunklen,  positiv  für  den  sichtbaren 
Teil  des  Spektrums;  das  Maximum  ist  gleich  100  gesetzt. 


Stelle  im 

Spektrum 

Wärmewirkung 

-- 

84' 

8 

— 

72 

20 

— 

36' 

94 

— 

30' 

100 

— 

12' 

81 

0' 

51 

+ 

18' 

hellrot 

39 

+ 

48' 

gelbgrün 

23 

+ 

90' 

blau 

10 

+ 

198' 

violett 

1. 

Bei  -f-  228'  war  die  Grenze  des  sichtbaren  Spektrums. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  in  Bezug  auf  die  Lage  des  Maximums  ge- 
langte Lamansky1)  bei  einer  neuen  Untersuchung  der  Wärmeverteilung  des 
8onnenspektrmns.  Derselbe  zeigte  zugleich,  dafs  die  Wärmeverteilung  in 
einem  von  Flintglas  entworfenen  Spektrum  im  Grofsen  und  Ganzen  die- 
selbe ist,  wie  in  einem  durch  Steinsalz  entworfenen,  und  zugleich  gelang 
es  ihm,  durch  Anwendung  von  Thermosäulen  mit  sehr  schmalen  Öffnungen 
in  dem  dunklen  Teile  des  Spektrums  Gruppen  von  Fraunhoferschen  Linien 
aufzutinden.  Dieselben  gaben  sich  dadurch  zu  erkennen,  dafs  an  gewissen 
Stellen  des  dunklen  Teiles  des  Spektrums  die  Wärme  Wirkung  kleiner  war 
als  an  unmittelbar  nebenliegenden,  sowohl  an  denen,  die  näher  bei,  als 
an  denen,  welche  weiter  von  dem  sichtbaren  Spektrum  lagen.  8o  erhielt 
Lamansky  in  dem  dunklen  Teile  eines  durch  ein  Flintglasprisma  ent- 
worfenen Spektrums,  dessen  sichtbarer  Teil  eine  Länge  von  etwa  3,5  Centi- 
meter  hatte,  folgende  Verteilung  der  Wärme. 


1)  Dänin»,  Comptes  Rendue  T.  LXX 

2)  Lamnnxky,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLVI. 
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Abstand  der 

Beobachtete 

Abstand  der 

Beobachtete 

Thermosäule 

Wärme- 

Thermosäule 

Wärme- 

von der  Linie 

wirkung 

von  der  Linie 

wirkung 

D 

D 

0 mm. 

75,0 

11  mm. 

145,0 

1 

85,0 

12 

97,0 

2 

92,0 

13 

110,0 

3 

100,0 

14 

97,0 

4 

110,5 

15 

36,0 

6 

113,0 

lß 

57,0 

6 

119,0 

17 

97,0 

7 

131,0 

18 

71,0 

8 

140,0 

19 

14,0 

9 

144,0 

20 

8,0 

10 

109,0 

In  dem  Abstande  4 mm.  von  I)  befand  sich  die  Grenze  des  sicht- 
baren Spektrums.  Die  Zahlen  zeigen,  wie  zunächst  die  Wärmewirkung  im 
dunklen  Teile  wächst  bis  zu  einem  Abstande  von  5 mm.  von  der  Grenze 
des  sichtbaren  Spektrums,  dann  nimmt  sie  plötzlich  ab,  um  sofort  wieder 
bis  zu  einem  gröfseren  Werte  wie  vorher  zuzunehmen.  So  lassen  »ich 
2 Maxima  getrennt  durch  schwächere  Zwischenräume  erkennen. 

Ähnliche  Diskontinuitäten  der  Wärmeverteilung  im  Spektrum  haben 
schon  früher  John  Herscbel1 2)  und  Drap  er*)  beobachtet;  Melloni3)  glaubte 
aber,  dafs  dieselben  einer  bestimmten  Wärmefärbung  des  Flintglases  zu- 
zuschreiben seien,  dafs  sie  also  durch  Absorption  im  Flintglase  entstanden 
seien.  Das  Irrige  dieser  Ansicht  hat  indes  Lamansky  dadurch  nachge- 
wiesen, dafs  er  dieselben  Diskontinuitäten  sowohl  in  dem  durch  Schwefel- 
kohlenstoff, als  in  dem  durch  Steinsalz  entworfenen  Spektrum  auffand, 
und  dafs  er  zeigte,  dafs  die  Abstände  der  Maxima  von  einander  mit  zu- 
nehmender Dispersion  gröfser  wurden.  Gleichzeitig  ergab  sich,  dafs  in 
dem  Wärmespektrum  des  Drummondschen  Kalklichtes  diese  Diskontinuitäten 
nicht  vorhanden  waren.  Dort  nahm  vielmehr  die  Wärmewirkung  von  der 
Grenze  des  sichtbaren  Spektrums  an  stetig  zu  bis  zu  einem  Maximum 
und  sank  dann  rasch. 

Für  die  Wärme  Verteilung  in  einem  durch  ein  Flintglasprisma  ent- 
worfenen Spektrum  des  Kalklichtes  gibt  Lamansky  folgende  Tabelle: 

Abstand  der  Abstand  der 

Thermosäule  Beobachtete  Thermosäule  Beobachtete 

vom  Ende  Wärme-  vom  Ende  Wärme- 

des  sichtbaren  Wirkung  des  sichtbaren  Wirkung 

Kot  Rot 

Omm.  . . 20,0  3 mm.  . . 29,5 

1 . . 24,5  4 . . 31,0 

2 . . 27,0  5 . . 31,5 

1)  Hcrschel,  Philosophien!  Transactlons  of  London  K.  S.  for  1840.  p.  52 — 59. 

2)  Draper,  Philosophical  Magazin  3 series  vol.  XXII  (Mai  1843). 

3)  Melloni,  Comptes  Rcndus  T.  XI.  Poggcnd.  Ann.  XLIX. 
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Abstand  der 

Abstand  der 

Thermosäule 

Beobachtete 

ThermoBäule 

Beobachtete 

vom  Ende 

Wärme- 

vom Ende 

Wärme- 

des sichtbaren 

wirkung 

des  sichtbaren 

wirkung 

Bot 

Rot 

6 mm.  . 

31,5 

1 3 mm.  . 

27,0 

7 

33,0 

14 

22,0 

8 

32,5 

15 

18,0 

9 

31,0 

16 

14,5 

10 

. 30,0 

17 

13,0 

11 

30,0 

18 

8,5. 

12 

28,0 

Ähnlich  war  die  Verteilung  im  dunklen  Teile  des  durch  ein  Stein- 
salzprisma entworfenen  Spektrums,  nur  dafs  die  Wärmewirkung  eine  viel 
beträchtlichere  war,  ein  Beweis,  dafs  das  Flintglas  die  dunklen  Strahlen 
nicht  unbeträchtlich  absorbiert,  ohne  dafs  aber  eine  auswiihlende  Absorption 
stattfindet.  Dasselbe  zeigt  sich  im  Sonnen  Spektrum,  in  dem  die  Wärme- 
wirkung  der  dunklen  Strahlen  verglichen  mit  derjenigen  der  leuchtenden 
Strahlen  eine  beträchtlich  grfSfsere  ist  bei  Anwendung  von  Steinsalz- 
prismen als  bei  Anwendung  solcher  von  Flintglas. 

Alles  das  beweist,  dafs  die  Diskontinuitäten  im  dunklen  Teile  des 
Spektrums  in  den  Wärmestrahlen  der  Sonne  selbst  vorhanden  sind,  dafs 
es  den  Fraunhoferschen  Linien  entsprechende  Lticken  sind.  Um  die  Breite 
der  Lücken  gegenüber  den  Fraunhoferschen  Linien  des  sichtbaren  Spektrums 
zu  erklären,  hat  man  anzunehinen,  wie  Lamansky  hervorhebt,  dafs  die- 
selben durch  Gruppen  von  Linien  gebildet  werden,  ähnlich  den  breiten 
Gruppen  im  ultravioletten  Teile  des  Spektrums. 

Die  Beobachtungen  Lamanskys  wurden  später  bestätigt  und  wesent- 
lich erweitert  durch  die  Beobachtungen  von  Mouton1),  Abney*)  und  be- 
sonders von  Langley *).  Es  gelang  zuerst  Mouton  die  Wellenlänge  der 
dunklen  Streifen  auch  im  ultraroten  Teile  zu  bestimmen,  nach  einer  Me- 
thode, die  wir  im  nächsten  Paragraphen  besprechen  werden.  Abney  gab 
die  Photographie  eines  grofsen  Teiles  des  ultraroten  Spektrums,  und 
Langley  konnte  mit  dem  von  ihm  als  Bolometer  bezeichneten  Mefsapparate, 
sowohl  mittels  Beugung  der  Wärme  die  Wollenlängen  messen,  als  auch 
die  Lage  der  dunklen  Streifen  in  dem  prismatischen  Spektrum  auf  das 
genaueste  bestimmen.  Das  Princip,  auf  welchem  das  Bolometer  beruht, 
werden  wir  im  vierten  Bande  kennen  lernen,  hier  sei  nur  erwähnt,  dafs 
der  Widerstand,  welchen  der  elektrische  Strom  in  einem  Drahte  findet, 
mit  der  Temperatur  des  Drahtes  zunimmt.  Langley  benutzt  diese  Er- 
fahrung, indem  ey  in  einem  Stromkreis  an  einer  Stelle  einen  feinen  Platin- 
draht einschaltet.  Wird  dieser  Draht,  der  den  Fraunhoferschen  Linien 
parallel  ist,  durch  das  Sonnenspektrum  geführt,  so  wird  durch  Erwärmung 
des  Drahtes  der  Strom  geschwächt,  und  zwar  um  so  mehr,  je  stärker 

1)  Mouton,  Comptes  Kendus  Bd.  LXXXVIIl  p.  1189,  LXXXIX  p.  298. 

S)  Abney,  l’hilos.  Transactions  for  1880. 

3)  Langtet/,  American  Journal  of  Science  vol.  XXV.  März  1883. 
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die  Erwärmung  des  Drahtes  ist.  Man  kann  deshalb  durch  Beobachtung 
dieser  Schwächung  des  Stromes  resp.  Messung  derselben,  die  Verteilung 
der  Wärme  im  Sonnenspektrum  erkennen.  Befindet  sich  der  Draht  an 
der  Stelle  einer  Frannhoferschen  Linie , so  wird  der  Draht  nicht  erwärmt, 
es  mufs  somit  in  dem  Falle  der  Strom  stärker  sein,  als  wenn  Teile  des 
Spektrums  neben  der  Frannhoferschen  Linie  auf  den  Draht  fallen.  Nach 
Langley  ist  diese  Methode  weit  empfindlicher  als  die  Anwendung  der 
Thermosäule,  und  in  der  That  die  später  zu  besprechenden  Messungen 
Uber  die  Beugung  der  Wärme  liefern  den  Beweis  dafUr.  Fig.  41  (siehe 
beiliegende  Tafel)  stellt  das  in  dieser  Weise  von  Langley  mit  einem 
Flintglasprisma  erhaltene  Spektrum  dar.  Die  oberhalb  des  Spektrums 
angegebenen  Zahlen  bedeuten  die  Minimalablenkung  der  betreffenden  Stelle, 
die  unterhalb  angegebenen  die  Wellenlängen  der  betreffenden  Stellen,  die 
0,000  01  Millimeter  als  Einheit  gesetzt.  Der  brechende  Winkel  des 
Prismas  war  62°  34'  43”,  der  Brechungsexponent  der  Linie  D gleich 
1,5798,  derjenige  der  Linie  H gleich  1,6070.  In  der  bisher  vorliegenden 
Mitteilung  von  Langley  sind  weitere  Zahlen  zur  Bestimmung  der  Brechungs- 
exponenten der  verschiedenen  Strahlen  noch  nicht  gegeben,  nach  der 
Zeichnung  würde  der  Brechungsexponent  des  äufsersten  Bot,  der  Ab- 
lenkung 43°  55'  entsprechend  gleich  1,5418  sein.  Die  Wellenlänge  des 
äufsersten  Rot  wäro  0,002  80.  Die  Beobachtungen  wurden  in  Allegheny 
angestellt  und  nur  solche  Tage  und  Stunden  zu  denselben  benutzt.,  in 
welchen  der  Himmel  ganz  ohne  Wolken  war.  Wie  man  sieht  findet 
Langley  in  dem  prismatischen  Spektrum  das  Maximum  der  Wärmewirkung 
ebenfalls  im  ultraroten  Teile;  schon  hier  sei  indes  darauf  hingewiesen, 
dafs  man  nicht  daraus  schlielsen  kann,  dafs  die  an  dieser  Stelle  des 
Spektrums  erscheinenden  Strahlen  die  stärkst  erwärmenden  sind,  denn  es 
tritt  die  Wärmewirkung  wesentlich  begünstigend  im  Ultrarot  der  Umstand 
hinzu1),  dafs  die  Dispersion  an  dem  roten  Ende  des  Spektrums  erheblich 
kleiner  wird.  Auf  die  gleiche  Breite  des  Schlitzes  oder  auch  des  Bolo- 
meterdrahtes fallen  erheblich  mehr  Strahlen,  je  weiter  man  sich  dem 
ultraroten  Ende  des  Spektrums  nähert. 

§•  24. 

Ausdehnung  der  Theorie  der  Brechung  und  Dispersion  auf 
die  dunklen  Wärmestrahlen.  Um  die  vollständige  Übereinstimmung 
der  Gesetze  der  Brechung  für  Licht-  und  Wärmestrahlen  zu  zeigen,  müssen 
wir  nach  Vorführung  der  Beobachtungen,  welche  eine  qualitative  Über- 
einstimmung in  den  Brechungs-  und  Dispersionserscheinungen  für  Licht 
und  Wärme  beweisen,  die  also  schon  einen  gewissen  Beweis  dafür  liefern, 
dafs  die  Wärmestrahlen  eine  Wellenbewegung  sind,  wie  das  Licht,  noch 
untersuchen,  ob  dieselbe  Beziehung  zwischen  den  Brecbungsexponenten 
der  Wärmestrahlen  und  ihren  Wellenlängen  besteht,  welche  wir  im  zweiten 
Bande  §.  22  ff.  und  §.  28  für  das  Licht  gefunden  haben.  Für  die  Wärme- 
strahlen in  dem  sichtbaren  Teile  des  Spektrums  bedarf  es  dieses  Nach- 
weises nicht  mehr,  da  wir  in  dem  sichtbaren  Teile  des  Spektrums  den 

1)  Man  sehe  darüber  Lundyuist,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLY  und  §.  27* 
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Wärmewellen  dieselbe  Wellenlänge  beilegen  müssen,  wie  den  an  den  be- 
treffenden Stellen  des  Spektrums  vorhandenen  Lichtstrahlen,  ja  da  wir, 
wie  immer  mehr  hervortreten  wird,  die  Würmestrahlen  eben  als  die 
Lichtstrahlen  selbst  ansehen  müssen.  Es  ist  die  an  einer  Stelle  des 
Spektrums  auftretende  Wärmewirkung  die  Wärmewirkung  der  Lichtstrahlen 
selbst.  Für  die  nicht  sichtbaren,  nur  durch  die  Wärmewirkung  erkenn- 
baren Strahlen  ist  indes  noch  der  Nachweis  zu  liefern.  Sind  P und  Q 
sowie  Am  die  im  §.  23  des  zweiten  Bandes  näher  charakterisierten  Kon- 
stanten, so  leiteten  wir  für  den  Brechungsexponenten  w eines  Strahles  von 
der  Wellenlänge  A für  durchsichtige  Körper  die  Gleichung  ab 

*»*  — ! = — -P  ***+•(?  Tr~rir  ’ 

In  der  Gleichung  ist  die  Voraussetzung  gemacht,  dafs  in  dem  brechen- 
den Körper  nur  eine  Art  von  Molekülen  vorhanden  ist;  sind  mehrere 
Arten  von  Molekülen  vorhanden,  so  tritt  auf  die  rechte  Seite  der  Glei- 
chungen eine  Summe  von  Gliedern 

”s  — 1 ZPl'  + ZQ-jJ^jr, 

* m 

worin  jede  Summe  so  viel  Glioder  hat,  als  verschiedene  Arten  von  Mole- 
külen vorhanden  sind,  die  einzelnen  Glieder  unterscheiden  sich  durch  die 
Werte  der  Konstanten  P,  Q und  A,„. 

Ich  habe  im  zweiten  Bande  diese  aus  der  Theorie  sich  ergebende 
vereinfachte,  den  Absorptionskoefficienten  nicht  enthaltende  Gleichung  nur 
für  farblos  durchsichtige  Körper  geprüft,  habe  inzwischen  aber  zeigen 
können1),  dafs  sie  auch  für  farbige  Körper  gilt,  welche,  wie  Lösungen 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd- Ammoniak,  selbst  kräftig,  nur  nicht  so 
stark  absorbieren,  dafs  sie  anomale  Dispersion  goben.  Für  die  jetzige 
Untersuchung  ist  dieser  Nachweis  wichtig,  da,  wie  schon  im  vorigen 
Paragraphen  erwähnt  wurde,  die  verschiedenen  auch  farblos  durchsichtigen 
Substanzen  doch  gegenüber  den  Wärmestrahlen,  und  wie  wir  im  nächsten 
Paragraphen  nachweisen  werden,  gerade  gegenüber  den  dunklen  8trahlen 
gefärbt  sind. 

Die  Untersuchung  dieser  Frage  bietet  indes  eine  Schwierigkeit,  weil 
die  dunklen  Strahlen  nicht  sichtbar  sind.  Da  die  Thermosäule  nicht  dio 
Verschiedenheit  der  Wärmestrahlen  erkennt,  sondern  nur  das  Vorhanden- 
sein der  Wärmestrahlen,  so  ist  es  schwierig  bei  dem  Hindurchführen  der 
Thermosäule  durch  das  Spektrum  zu  erkennen,  welche  Strahlen,  welche 
Wellenlängen  sich  gerade  an  einer  bestimmten  Stelle  des  Spektrums  be- 
finden. Auch  die  Fraunhoferschen  Linien  im  dunklen  Teile  des  Spektrums, 
deren  Wellenlängen  Langley  gemessen  hat,  sind  wenig  geeignet,  da  die- 
selben bei  der  geringen  Dispersion  im  Ultraroten  so  schmal  sind,  dafs 
man  ihre  Lage  mit  der  Thermosäule  nicht,  mit  dem  Bolometer  kaum 
hinreichend  scharf  bestimmen  kann. 

Diese  Schwierigkeit  ist  in  sehr  glücklicher  Weise  von  Mouton2)  über- 

1)  WäUner,  Wiedem.  Aun.  Bd.  XVII. 

2)  Mouton.  Comptes  Rendus  T.  LXXXV1II  p.  1078,  p.  1189.  Annales  de 
ehira.  ct  de  phys.  5.  Sdrie.  T.  XVIII. 
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wunden  worden,  durch  ein  Verfahren,  welches  gleichzeitig  die  Wellen- 
längen und  die  Brechungsexponenten  der  dunklen  Wärmestrahlen  mifst. 
Dieses  Verfahren  von  Mouton  bietet  auch  deshalb  ein  grofses  Interesse, 
weil  es  gleichzeitig  beweist,  daß  die  Gesetze  der  Polarisation,  der  Doppel- 
brechung und  der  Interferenz  für  die  dunklen  Wärmestrahlen  ganz  die- 
selben sind,  wie  für  die  Lichtstrahlen. 

Bringt  man  zwischen  zwei  parallel  gestellte  Nicolsche  Prismon  eine 
dünne  Quarzplatte,  welche  parallel  der  Axe  geschnitten  ist,  so,  dafs  die 
Axe  mit  den  Polarisationsebenen  der  Nicols  einen  Winkel  von  45°  bildet, 
so  werden  aus  einem  Bündel  paralloler  die  Kombination  durchsetzender 
Strahlen  alle  jene  ausgelöscht,  für  welche 

d(o  — e)  = (2  m + 1)  * 

ist,  wenn  d die  Dicke  der  Platte,  o der  Brechungsexponent  der  ordent- 
lichen, e derjenige  der  außerordentlichen  Strahlen  ist  und  m eine  be- 
liebige ganze  Zahl  bedeutet.  (II.  Band  p.  645  §.  103.) 

Läfst  man  die  durch  eine  solche  Kombination  hindurchgegangenen 
Strahlen  auf  ein  Prisma  treten,  so  erhält  man  ein  Spektrum,  welches 
von  schwarzen  den  Talbotschen  Streifen  gleichen  Streifen  durchsetzt  ist. 

Um  für  einen  bestimmten  Streifen  die  beiden  Brechungsexponenten 
o und  e und  gleichzeitig  die  Wellenlänge  1 zu  bestimmen,  wandte  Mouton 
als  Prisma  zum  Entwerfen  des  Spektrums  ein  Quarzprisma  an,  dessen 
brechende  Kante  der  Achse  des  Krystalls  parallel  war.  Es  wurde  dann 
die  Kombination  der  beiden  Nicols  mit  der  Quarzplatte  zunächst  so  ge- 
stellt, dafs  die  Polarisationsebene  der  Nicols  der  Achse  parallel  war.  Das 
aus  dem  Nicol  austretende  Licht  ging  nur  als  ordentlich  gebrochenes 
durch  das  Prisma;  dio  Messung  der  Ablenkung  eines  bestimmten  dunklen 
Streifens  gab  somit  den  Brechungsexponenten  o des  als  ordentlichen  durch 
den  Quarz  gegangenen  Strahles.  Darauf  wurde  die  Kombination  der  Nicols 
mit  der  Quarzplatte  um  90°  gedreht,  so  dafs  die  Polarisationsebene  der 
Nicols  zur  Achse  des  Prismas  senkrecht  war.  Das  Licht  ging  nur  als 
aufserordentlich  gebrochenes  durch  das  Prisma,  die  Messung  der  Ab- 
lenkung desselben  Streifens,  dessen  ordentlicher  Brechungsexponent  vorher 
bestimmt  war,  gibt  den  aufserordentlichen  Brechungsexponenten  für  die- 
selbe Wellenlänge  k. 

Führt  man  diesen  Versuch  zunächst  für  eine  bekannte  Wellenlänge 
ans,  so  kann  man,  wenn  außerdem  die  Dicke  der  Platte  gemessen  ist, 
durch  diesen  Versuch  die  Zahl  m bestimmen.  Wenn  man  den  Versuch 
so  führt,  daß  man  zuerst  für  eine  Anzahl  bekannter  Wellenlängen  die 
Messungen  macht,  so  kann  man  auch  die  Plattendicke  aus  diesen  Ver- 
suchen ableiten.  Man  macht  etwa  die  Messungen  für  einen  Streifen  in 
der  Nähe  der  Linie  B von  der  Wellenlänge  zählt  die  Anzahl  der 
Streifen,  welche  zwischen  diesem  und  einem  Streifen  etwa  in  der  Nähe 
der  Linie  F von  der  Wellenlänge  t,  liegen,  die  Zahl  sei  q,  so  ist 

<*(o,  — «i)  = (2  m + l)-y- 

d (o,  — «,)“(2»  + l+  q ) -g  ; 

die  beiden  Gleichungen  gestatten  sowohl  m als  d zu  bestimmen. 
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Hat  man  so  d resp.  m für  eine  bekannte  Wellenlänge  bestimmt,  so 
verfährt  man  zur  Durchführung  dieser  Methode  für  die  dunkeln  Strahlen 
folgendermaßen.  Man  konzentriert  durch  eine  Linse  von  nicht  zu  kleiner 
Brennweite  ein  Bündel  Sonnenstrahlen  auf  einen  Spalt,  der  sich  im 
Brennpunkte  der  Linse  befindet.  Zwischen  Linse  und  Spalt  befinden  sich 
die  beiden  Nicols  mit  der  Quarzplatte.  Der  Spalt  steht  in  dem  Brenn- 
punkte einer  zweiten  Linse,  welche  als  Collimator  dient,  so  dafs  die  durch 
den  Spalt  getretenen  Strahlen,  nachdem  sie  durch  die  Linse  gegangen 
sind,  sich  als  paralleles  Strahlenbündel  fortpflanzen.  Die  Strahlen  treten 
dann  durch  das  Prisma  und  wieder  auf  eine  Linse,  welche  in  ihrer 
Brennebene  ein  scharfes  Bild  des  Spektrums  entwirft.  In  der  Brennebene 
befindet  sich  eine  lineare  Thermosäule,  welche  auf  einem  geteilten  Kreise 
bewegt  wird,  in  dessen  Mittelpunkt,  wie  bei  dem  Spektrometer  sich  das 
Prisma  befindet.  Man  stellt  das  Prisma  fest,  etwa  so,  dafs  das  äußerste 
mit  der  Thermosäule  erkennbare  Ultrarot  das  Minimum  der  Ablenkung 
erhält,  und  mifst  die  Ablenkung  einer  bestimmten  sichtbaren  Linie,  etwa 
der  Linie  D.  Aus  der  so  gemessenen  Ablenkung  und  dem  bekannten 
Brechungsexponenten  der  Linie  D berechnet  man  nach  den  Gleichungen 
des  §.  16  des  II.  Bandes  den  Einfallswinkel  i der  Strahlen  und  den 
Austrittswinkel  % der*  gelben  Strahlen.  Man  bringt  darauf  die  lineare 
Thermosäule  zunächst  an  die  Stelle,  an  welcher  die  Linie  D im  Spektrum 
erscheint  und  schiebt  dieselbe  nach  und  nach  bis  an  die  Stelle  der  im 
roten  und  weiter  im  ultraroten  vorhandenen  Interferenzstreifen,  die  sich 
dadurch  erkennen  lassen,  dafs  der  Thermostrom  erheblich  geschwächt 
wird,  wenn  ein  solcher  Streifen  auf  die  Thermosäule  fällt.  Ziehen  wir 
die  Differenz  zwischen  den  Ablenkungen  des  gelben  Lichtes  und  des  be- 
obachteten Streifens  von  dem  für  das  gelbe  Licht  gefundenen  Werte  deB 
Austritts winkols  i'  ab,  so  erhalten  wir  den  Austrittswinkel  für  den  be- 
treffenden Streifen.  Aus  diesem,  dem  vorher  berechneten  Einfallswinkel  i 
und  dem  bekannten  brechenden  Winkel  des  Prismas  erhält  inan  in  be- 
kannter Weise  den  Brechungsexponenten  des  betreffenden  dunkeln  Streifens. 

Man  verfährt  so,  indem  man  die  Zahl  der  zwischen  einem  bekannten 
im  sichtbaren  Rot  liegenden  Streifen,  für  den  also  m bekannt  ist,  und 
einem  zu  messenden  Streifen  sich  zeigenden  kalten  Streifen  gleichzeitig 
sorgfältig  bestimmt,  einmal  wenn  die  Polarisationsobene  der  Nicols  der 
Achse  des  Quarzprismas  parallel  ist  und  ein  zweites  Mal,  wenn  diese 
Ebene  zur  Achse  des  Quarzprismas  Benkrecht  ist.  Die  erste  Reihe  gibt 
die  ordentlichen,  die  zweite  die  außerordentlichen  Brechnngsexponenten 
der  betreffenden  Streifen,  somit  da  der  Wert  von  in  für  jeden  Streifen 
aus  der  Zählung  derselben  sich  ergibt,  alles  was  erforderlich  ist,  um 
gleichzeitig  die  Brechungsexponenten  und  die  Wellenlängen  der  einzelnen 
Streifen  zu  berechnen.  , 

Daß  diese  Methode  durchführbar  ist,  beweist,  wie  schon  erwähnt 
wurde,  daß  die  Gesetze  der  Polarisation,  der  Doppelbrechung  und  der 
Interferenz  der  dunkeln  Strahlen  dieselben  sind,  wie  für  die  sichtbaren 
Strahlen. 

Die  Methode  von  Mouton  ist  nicht  nur  geeignet  die  Brechungs- 
exponenten bestimmter  nicht  sichtbarer  Wellen  im  Quarz  zu  bestimmen, 
sondern  auch  für  jede  Substanz.  Hat  man  nämlich  die  Messungen  mit 


Digitized  by  Google 


§.  24.  Ausdehnung  der  pispersionstheoric  auf  die  dunklen  Strahlen.  187 


einer  bestimmten  zwischen  den  Nicols  angebrachten  Qnarzplatte  und 
Quarzprisma  einmal  vollständig  durchgefUhrt,  so  kann  man  das  Quarz- 
prisma durch  jedes  andere  ersetzen.  Die  mit  dem  Quarz  durchgeführten 
Versuche  haben  die  Wellenlängen  der  einzelnen,  durch  die  Zahl  der  zwi- 
schen denselben  und  einem  bekannten  im  sichtbaren  Rot  liegenden  vor- 
handenen Streifen,  charakterisierten  Streifen  geliefert,  und  die  mit  dem 
Prisma  der  beliebigen  Substanz  bervorgebrachte  Ablenkung  liefert  die 
Brechungsexponenten  dieser  Substanz. 

Mouton  hat  in  dieser  Weise  die  Brechungsexponenten  aufser  für 
Quarz  auch  für  ein  Flintglas  bestimmt,  dessen  Brechungsexponent  für  die 
D Linie  1,617  90  war.  Die  von  ihm  erhaltenen  zusammengehörigen 
Werte  der  Wellenlängen  und  Brecbnngsexponenten  sind  folgende,  wobei 
ich  bemerke,  dafs  die  Wellenlängen,  wie  wir  es  auch  im  zweiten  Bande 
gethan  haben,  in  zehntausendstel  Millimeter  als  Einheit,  ausgedrückt  sind. 


Wellenlängen 

1 

8,8 

10,8 

14,5 

17,7 

21,4 


Brechungsexponenten  n 
Quarz  ordentl.  Quarz  aufserordentl. 


1,5371 

1,5338 

1,5289 

1,5247 

1,5191 


1,5460 

1,5427 

1,5377 

1,5335 

1,5278 


Flintglas 

1,6040 

1,5998 

1,5939 

1,5894 

1,5841. 


Ganz  besonders  wertvoll  zur  Prüfung,  ob  dieselbe  Gleichung  die 
Brochungsexponenten  für  die  sichtbaren  und  ultraroten  Strahlen  darstellt, 
ob  also  die  Dispersionstheorie  ohne  weiteres  auch  für  die  ultraroten 
Strahlon  gilt,  sind  die  Beobachtungen  Moutons  der  Brechungsexponenten 
der  ordentlichen  Strahlen  im  Quarz.  Für  die  ordentlichen  Strahlen  im 
Quarz  liegt  nämlich  eine  Beobachtungsreihe  von  Esselbach ')  vor,  der  die 
Brechungsexponenten  der  Strahlen  bis  zu  der  Wellenlänge  3,09  im  Uufsersten 
Ultraviolett  gemessen  hat.  Aufserdem  liegt  die  schon  im  II.  Bande 
Seite  350  erwähnte  Beobachtungsreihe  von  Mascart*)  vor,  der  bis  zu  der 
Wellenlänge  3,36  vorgeschritten  ist. 

Die  von  Esselbach  und  die  von  Mouton  gefundenen  Werte  der 
Brechungsexponenten  der  ordentlichen  Strahlen  im  Quarz  lassen  sich  in 
der  That  durch  ein  und  dieselbe  Gleichung 

„*  _ 1 = _ PA*  + Q ?-y- 

* m 

darstellen.  Berechnet  man  auB  dem  Werte  Moutons 


A = 14,5  . . n = 1,5289 
und  den  von  Esselbach  gegebenen 


1)  Esselbach,  Poggend.  Ann.  Bd.  XCV1II. 

2)  Mascart,  Comptes  Rendus  LVII  p.  789.  LVHI  p.  1111.  Ich  bemerke 
hier,  dafs  leider  in  der  Tabelle  der  Brochungsexponenten  der  ordentlichen 
Strahlen  im  Quarz  auf  Seite  350  des  zweiten  Bandes  sich  eine  Verwirrung  ein- 
geschlichen hat  und  bei  der  Korrektur  übersehen  ist.  Per  dort  für  b ange- 
gebene Wert  gilt  für  F,  und  ebenso  müssen  alle  folgenden  Brechungsexponen- 
ten um  eine  Zeile  tiefer  gesetzt  werden.  Per  für  b von  Mascart  gegebene  Wert 
1,5477  ist  durch  ein  Versehen  ausgefallen. 
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A = 6,87  . . « = 1,6414 
A = 3,09  . . n = 1,5737 

die  drei  Konstanten  P,  Q und  A„,  der  obigen  Gleichung,  so  wird 
P — 1,782  264  log  P = 0,250  9719 

Q = 1,782  134  log  Q — 0,250  9404 

A1  = 0,762  993  log  1*  = 0,882  5204—1. 

Die  von  den  beiden  Beobachtern  und  die  nach  dieser  Gleichung  be- 
rechneten Werte  der  Brechungsexponenten  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt gleichzeitig  mit  den  Differenzen  zwischen  Beobachtung  und 
Rechnung 

WelleDÜlngen  Brechungsexponenten  n Brechungsexponenten  Wellenlängen 


1 

beob. 

her. 

4 

nach  Mascart 

21,4 

1,5191 

1,5176 

— 

15 

17,7 

1,5247 

1,5241 

6 

14,5 

1,5289 

1,5289 

+ 

0 

10,8 

1,5338 

1,5341 

+ 

3 

8,8 

6,87 

1,5371 

1,5414 

1,5373 

1,5414 

+ 

± 

2 

0 

1,5410 

6,56 

1,5424 

1 5421 

3 

1,5419 

5,89 

1,5446 

1,5446 

± 

0 

1,5442 

5,26 

1,5476 

1,6475 

1 

1,5472 

4,845 

1,5500 

1,5500 

± 

0 

1,5497 

4,29 

1,5546 

1,5544 

2 

1,6543 

3,93 

1,6586 

1,5584 



2 

1,5582 

3,79 

1,5605 

1,5602 



3 

1,5602 

3,82 

3,66 

1,5621 

1,5622 

+ 

1 

1,5615 

3,73 

3,50 

1,5646 

1,5649 

+ 

3 

1,5640 

3,58 

3,36 

1,5674 

1,5675 

+ 

1 

1,5668 

3,44 

3,29 

1,6690 

1,5689 

1 

1,5684 

3,36 

3,23 

1,5702 

1,5702 

+ 

0 

3,09 

1,6737 

1,5737 

0 

Wie  dio  vierte  Reihe  der  Tabolle  zeigt,  erreichen  die  Unterschiede 
zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  nur  einmal  und  zwar  für  den  an 
der  üufsersten  Grenze  des  Spektrums  gefundenen  Wert  die  dritte  Deeimale, 
die  sonstigen  Differenzen  überschreiten  nirgendwo  dio  durch  die  unver- 
meidlichen Unsicherheiten  bedingten  Grenzen.  Daraus  und  ebenso  aus 
der  unregelmüfsigen  Verteilung  der  Differenzen  nach  der  positiven  und 
negativen  Seite  folgt  zweifelsohne,  dafs  die  von  uns  aus  der  Helmholtz- 
schen  Dispersionstheorie  abgeleitete  Gleichung  die  Breebongsexponenten 
für  die  ganze  Ausdehnung  des  Spektrums  darstellt,  in  einer  Ausdehnung, 
bei  welcher  dio  Wellenlängen  sich  im  Verhältnis  1 zu  7 ündom. 

Die  von  Mascart  gegebenen  Zahlen  stimmen  mit  denen  Esselbacbs, 
soweit  sie  sich  unzweifelhaft  auf  dieselben  Wellenlängen  beziehen,  vor- 
trefflich überein;  im  Ultravioletten  stimmen  die  von  Mascart  gegebenen 
Werte  für  gleiche  Wellenlängen  z.  B.  3,36  nicht  so  gut  zu  denen  Essel- 
bachs, der  Unterschied  betrügt  an  dieser  Stelle  eine  Einheit  der  dritten 
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Decimale.  Auch  die  übrigen  Werte  im  Ultraviolett  sind  etwas  gröfser 
als  sie  nach  der  aus  den  Esselbachschen  Zahlen  abgeleiteten  Gleichung 
sein  sollten.  Es  gibt  die  Gleichung  für 


X = 3,73 

n = 1,5611 

anstatt 

1,5615 

3,58 

1,6634 

1,5640 

3,44 

1,5661 

»» 

1,5668. 

Die  Verschiedenheit  der  Zahlen  von  Esselbach  und  Mascart  beweist 
eben,  dafs  in  den  unsichtbaren  Teilen  des  Spektrums  die  Unsicherheit 
der  Beobachtung  so  grofs  ist,  dafs  die  Differenzen  zwischen  den  von 
Esselbach  beobachteten  und  den  nach  unserer  Gleichung  berechneten  Werten 
der  Brechungsexponenten  in  der  That  innerhalb  der  Grenzen  der  Unsicher- 
heit liegen. 

Auch  hier  zeigt  sich  in  unserer  Gleichung,  was  wir  schon  im  zweiten 
Bande  p.  167  bemerkten,  dafs  sehr  nahe  P=Q  ist.  Indes  läfst  sich 
doch  nicht,  was  für  das  sichtbare  Spektrum  der  durchsichtigen  Körper 
meist  hinreichend  ist,  P = Q setzen,  somit  können  wir  nicht  die  verein- 
fachte Gleichung 


zur  Berechnung  benutzen.  Die  Esselbachschen  Zahlen  allein  lassen  sich 
durch  eine  solche  Gleichung  fast  ebenso  gut  darstellen,  wie  durch  unsere 
Gleichung;  diese  Gleichung  liefert  aber  111  r ein  unendliches  X als  Brechungs- 
exponenten etwa  1,526.  Die  Moutonschen  Zahlen  lassen  sich  auch  allein 
nicht  durch  die  vereinfachte  Gleichung  darstellen,  berechnet  man  aus  den 
Werten  fllr  X «=>  8,8  und  1 = 21,  4 die  Konstanten,  so  werden  die  zwischen 
liegenden  Werte  viel  zu  klein.  Man  bedarf  also  zur  Darstellung  der  Dispersion 
durch  das  ganze  Spektrum  stets  der  Gleichung  mit  drei  Konstanten. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Untersuchungen,  dafs  die  Brechungsgesetze 
für  die  Wärmestrahlen  in  der  That  vollständig  mit  denen  für  das  Licht 
übereinstimmen.  Einen  weitern  Beweis  für  diese  Übereinstimmung  liefern 
die  Sammellinsen.  Der  Name  Brennpunkt  bei  denselben  rührt  daher,  dafs 
in  ihm  sich  ebenso  alle  Wärmestrahlen  treffen,  wie  die  Lichtstrahlen; 
bringt  man  in  denselben  entzündliche  Gegenstände,  während  die  Sonnen- 
strahlen in  ihm  konzentriert  sind,  so  entzünden  sich  diese  sofort.  Um 
auf  diese  Weise  die  Wärme  irdischer  Quelleu  zu  konzentrieren,  bedarf  es 
Linsen  von  Steinsalz,  da  gerade  die  von  irdischen  Wärmequellen  ausgehen- 
den Wärmestrahlen  das  Glas  nur  wenig  zu  durchdringen  vermögen.  Mit 
Linsen  von  Steinsalz  kann  man  aber  nach  Melloni  die  irdische  Wärme 
ebenso  konzentrieren,  wie  die  Sonuenwärme  mit  Glaslinsen. 

§■  25. 

Durchgang  der  Wärme  durch  Körper.  Die  Körper  teilen  sich 
in  ihrem  Verhalten  zur  strahlenden  Wärme  in  zwei  Klassen,  ebenso  wie 
in  ihrem  Verhalten  zum  Licht;  die  einen  lassen  die  Wärme  durch,  sie 
sind  diatherman,  die  andern  entsprechen  den  undurchsichtigen  Körpern, 
sio  lassen  die  Wärme  nicht  durch,  sie  sind  adiatherman.  Wie  aber  die 
durchsichtigen  Körper  weiter  zerfallen  in  farblos  durchsichtige,  und  solche, 
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welche  vorwiegend  eine  Liehtart  durchlassen,  so  zerfallen  auch  die  dia- 
thermanen  Körper  in  thermisch  nicht  gefärbte,  wie  das  Steinsalz,  and  in 
thermisch  gefärbte  oder  tliermochroische  Körper,  welche  die  verschiedenen 
Wärmearten,  von  deren  Existenz  die  im  vorigen  Paragraphen  angeführten 
Versuche  uns  überzeugten,  in  verschiedenem  Mafse  durchlassen.  Die  Eigen- 
schaft der  Körper,  verschiedene  Wärmestrahlen  in  verschiedenem  Mafse 
durchzulassen,  bezeichnet  man  als  Tbermochrose  oder  als  Diathermansic. 

Die  genauere  Untersuchung  der  Diathermanität  überhaupt  und  der 
Diathermansie  insbesondere  hat  für  uns  ein  doppeltes  Interesse;  zunächst 
lehrt  uns  dieselbe,  wenn  wir  Strahlenbündel  von  bekannter  Beschaffenheit 
in  die  Körper  eintreten  lassen,  die  thermische  Färbung  der  Körper  kennen; 
haben  wir  diese  aber  kennen  gelernt,  so  dient  gerade  diese  Untersuchung 
uns  dazu,  die  Beschaffenheit  der  Wärmestrahlen  verschiedener  Quellen  zu 
zeigen,  welche  zu  bestimmen  wir  kein  anderes  so  bequemes  Mittel  haben. 
In  dieser  Beziehung  sind  die  Untersuchungen  Uber  Wärmestrahlung  um 
vieles  schwieriger  als  diejenigen  über  das  Licht,  da  unser  Gefühl  uns  nicht, 
wie  das  Auge  die  verschiedenen  Farben,  die  verschiedenen  Wärmen  er- 
kennen läfst,  es  vielmehr,  wie  die  Untersuchungen  des  vorigen  Paragraphen 
gezeigt  haben,  immer  besonderer,  keineswegs  in  allen  Fällen  anwendbarer 
Einrichtungen  bedarf,  wenn  wir  die  Wärmestrahlen  durch  ihre  Wellen- 
längen charakterisieren  wollen.  Es  ist  deshalb  bisher  fast  ausnahmslos 
die  Wärmefärbung  gewisser  Körper  als  Mittel  benutzt,  um  die  Wärme- 
strahlen ihrer  Art  resp.  Farbe  nach  zu  bestimmen. 

Wir  wenden  uns  zunächst  zu  den  Untersuchungen  über  den  unmittel- 
baren Durchgang  bestimmter  Strahlenbündel  durch  verschiedene  Substanzen. 
Die  ausführlichsten  Versuche  darüber  sind  diejenigen  von  Masson  und  Jamin 

Dieselben  wandten  zu  ihren  Versuchen  die  Wärme  der  Sonnenstrahlen 
an.  Ein  schmales  Bündel  Sonnenstrahlen  wurde  durch  ein  Steinsalzprisma, 
wie  bei  den  Versuchen  Uber  das  Lichtspektrum,  in  ein  Spektrum  auseinander- 
gelegt, und  die  Wärmewirkung  der  einzelnen  Strahlen  durch  eine  Therrno- 
sünle  untersucht,  welche  so  schmal  war,  dafs  nur  Strahlen  von  nahezu 
gleicher  Brechbarkeit  dieselbe  trafen.  Das  Wärmespektrum  war,  wie  wir 
schon  vorhin  bemerkten,  an  der  roten  Seite  noch  nahezu  ebenso  ausgedehnt, 
wie  das  Lichtspektrum  selbst  lang  war.  Um  die  dunklen  Wärmestrahlon 
näher  charakterisieren  und  bestimmt  bezeichnen  zu  können,  teilten  sie  den 
dunklen  Teil  des  Spektrums  in  7 gleiche  Teile  und  bezeichneten  die  in 
jedem  vorhandenen  Wärmestrahlen  von  dem  am  wenigsten  brechbaren  Teile 
angefangen  mit  0,,  Ot,  03, 07. 

In  gleicher  Weise  teilten  sie  die  in  dem  Lichtspektrum  vorhandenen 

Wärmestrahlen  in  7 Gruppon  X,,  Lt X.  angefangen  vom  Rot,  welche 

charakterisiert  waren  durch  7 Hauptfarben  des  Lichtspektrums.  Diese 
Wärmearten  wurden  auch  als  rote,  gelbe  etc.  Wärme  bezeichnet.  Die 
Gesamtwärme  der  Sonnenstrahlen  S ist 

S =•  (0,  -f-  Os  -f- 07)  + (Xt  -f-  X,  -(-  Lt  -f- X,). 

Es  wurde  stets  mit  der  Thermosäule  zunächst  die  Intensität  der 
direkten  Strahlung  einer  jener  14  Strahlengruppen  bestimmt,  und  in  das 

1)  Matson  und  Jamin , Oomptes  Kendos  T.  XXXI.  Jamin,  Cour«  de  physiqne 
de  IMcole  polytechnique  T.  11. 
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betreffende  Strahlenbündel  eine  Platte  der  Substanz,  deren  Diathermanität 
untersucht  werden  sollte,  hineingestellt,  und  die  Ablenkung  der  Galvano- 
meternadel neuerdings  beobachtet.  Bezeichnet  man  die  Intensität  der 
direkten  Strahlung,  gemessen  durch  die  Ablenkung  der  Galvanometeraadel 
mit  i,  die  Intensität  der  Strahlen,  nachdem  sie  durch  die  betreffende  Platte 

hindurchgegangen  waren,  mit  so  ist  der  Quotient  *.  das  Mals  für  die 

durchgelassene  Wärme,  also  das  Mafs  für  die  Fähigkeit  des  Körpers,  die 
betreffende  Wärmemenge  durchzulassen. 

Masson  und  Jamin  begannen  danpt,  den  Durchgang  der  in  den  leuchtenden 
Teilen  des  Spektrums  vorhandenen  Wärmestrahlen  durch  durchsichtige  farb- 
lose Körper  zu  untersuchen.  Folgende  kleine  Tabelle  enthält  die  Resultate  ihrer 
Versuche  mit  Steinsalz,  Glas  und  Alaun.  Die  Platten,  durch  welche  die  Wärme- 
strahlen hindurchgegangen  waren,  hatten  alle  drei  eine  Dicke  von  8 mm. 


Bezeichnung 


Menge  der  hindurchgegangenen  Wärme 


der  ein  tret  enden  Warme 

1 1 

Steinsalz 

Glas 

| Alaun 

Grün  Iu 

0,92 

0,91 

0,92 

Gelb  /,„ ! 

0,92 

0,93 

0,94 

Grenze  des  Rot  

0,93 

0,85 

0,84 

Gleiches  zeigten  Versuche  mit  Wassor,  auch  dabei  zeigte  sich  aufser 
an  der  Grenze  des  Roten  ., 

^ = 0,92; 


dieselben  zeigten  aber  weiter,  dafs  die  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht 
innerhalb  der  Grenzen  des  Versuches  auf  den  Wert  des  Quotienten  ohne  Einflufs 
ist.  Masson  und  Jamin  wandten,  um  dieses  zu  zeigen,  zwei  Glasrinnen  an, 
deren  Wände  aus  planparallelen  Platten  bestanden,  und  von  denen  die  eine 
10,  die  andere  60cm.  lang  war.  Dieselben  wurden  nach  einander  entweder 
mit  Wasser  oder  verschiedenen  farblosen  Salzlösungen  gefüllt,  und  es  zeigto 
sich  stets,  dafs  die  durchgelassene  Wärmemenge  0,92  der  ointretenden  betrng. 

Daraus  folgt  zugleich,  dafs  der  Bruchteil  der  Wärmemenge,  welcher 
durch  die  Substanzen  nicht  hindurchtrat,  hauptsächlich  durch  die  Reflexionen 
an  der  Eintritts-  und  Austrittsfläche  verschwunden  • ist,  und  dafs  nur  eine 
verschwindende  Menge  absorbiert  wurde,  da  sonst  bei  einer  Vergröfserung 
der  durchstrahlten  Schicht  auf  das  Fünffache  ihrer  Dicke  eine  merkliche 
Abnahme  der  hindurchgetretenen  Wärme  sich  hätte  zeigen  müssen.  Es 
ergibt  sich  somit,  dafs  die  Wärmestrahlen,  welche  mit  den  Lichtstrahlen 
gleiche  Brechbarkeit  besitzen,  ebenso  wie  die  Lichtstrahlen,  ohne  absorbiert 
zu  werden,  durch  die  durchsichtigen  Substanzen  hindnrchgehen1). 

Zur  Untersuchung,  ob  sich  das  gleiche  Verhalten  der  Licht-  und 


1)  Lamanstcy  (Poggend.  Ann.  CXLVI)  findet  in  ganz  gleich  angegtellten  Ver- 
suchen dieses  Resultat  nicht  bestätigt,  er  findet,  dafs  bei  dem  Durchgänge  durch 
eine  Flintglasplatte  von  Rot  0,12,  Orange  0,12,  Gelb  0,07,  Grün  0,06,  und  Blau 
0,05  zurückgenalten  wird.  Diese  von  Lamansky  erhaltenen  Zahlen  können  aber 
wohl  nicht  richtig  sein,  da  die  beiden  Reflexionen  beim  Eintritt  und  Austritt 
aus  dem  Flintglas  die  Wiirmestrahlen  bei  senkrechter  Incidenz  um  mehr  als 
0,05  schwächen  müssen.  Die  Menge  des  reflektierten  Lichtes  ist  an  jeder  Fläche 
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Wärmestrahlen  auch  bei  gefärbten  durchsichtigen  und  bei  undurchsichtigen 
Körpern  zeige,  stellten  Masson  und  Jamm  dieselben  Versuche  an  mit 
gefärbten  und  geschwärzten  Substanzen.  Platten  von  Glas  oder  Steinsalz, 
welche  bis  zur  völligen  Undurchsichtigkeit  mit  Rufs  überzogen  waron, 
löschten  ebenso  alle  Wärmestrahlen  aus,  welche  in  dem  leuchtenden  Teile 
des  Spektrums  vorhanden  sind.  Ein  mit  Kupferoxyd  tief  rot  gefärbtes 
Glas,  welches  fast  nur  homogen  rotes  Licht  durcbläfst,  läfst  ebenso  nur 
die  in  dem  roten  Teile  des  Spektrums  vorhandene  Wärme  durch,  keine 
gelbe,  keine  grüne.  Das  zeigte  sich  ganz  allgemein,  nur  durchsichtige 
Körper  lassen  leuchtende  Wärme  durch,  und  auch  nur  solche,  welche  mit 
dem  durchgelassenen  Lichte  gleiche  Brechbarkeit  hat. 

Um  die  völlige  Übereinstimmung  zwischen  dem  Lichte  und  der  im 
leuchtenden  Teile  des  Spektrums  enthaltenen  Wärme  zu  zeigen,  suchten 
Masson  und  Jamin  die  durchgelassonen  Licht-  und  Wärmemengen  numerisch 
zu  vergleichen.  8ie  wandten  zu  dem.  Ende  drei  verschiedene  Gläser  an: 
ein  grünes,  ein  blaues,  ein  violettes;  das  erste  der  Gläser  löschte  voll- 
ständig das  Rot,  das  zweite  vollständig  Orange  und  Grün  aus,  alle  übrigen 
Farben  gingen  mehr  oder  weniger  geschwächt  hindurch;  das  dritte  Glas 
liefs  nur  Rot  und  Violett,  keine  andere  Farbe  durch.  Es  wurde  nun  mit 

dem  Thermomulliplikator  zugleich  der  Quotient  *.  für  alle  durch  das  Glas 

hindurchtretenden  leuchtenden  Wärmen  und  durch  ein  photometrisches 
Verfahren,  welches  nicht  näher  angegeben  ist,  die  Intensität  des  hindurch- 
getretenen Lichtes  im  Verhältnis  zu  derjenigen  des  einfallenden  bestimmt. 
Die  Resultate  dieser  Messungen  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten. 


Substanzen 

Bezeichnung  der  unter- 
suchten Licht  und 
Wärmestrahlen 

Menge  der  durchgelaessencn 
Wflmestrahlen  Lichtstrahlen 

Rot 

0,000 

0,000 

Grünes  Glas  • • - 

Orange 

0,040 

0,044 

Gelb 

0,093 

0,08t) 

Grün 

0,209 

0,217 

[Rot 

0,375 

0,390 

Orange 

0,000 

0,000 

Blaues  Glas  • • • 

Gelb 

0,0012 

0,008 

Grün 

0,002 

O,004 

Blau 

0,131 

0,132 

Violett  

0,4Gl 

0,455 

Rot 

0,032 

0,025 

Violettes  Glas-  • 

Grün 

0,000 

0,000 

Violett 

0,046 

0,045 

( , I . (Man  sehe  Bd.  II.  6.  82  und  6.  28  dieses  Bandes.)  Setzen  wir  somit 

V»  + T / 

den  Brechnngsexponenten  des  Flintglases  gleich  1,6.  so  geht  bei  jeder  Reflexion 
0,05  verloren,  es  lauf«  also  ohne  jede  Absorption  allein  durch  KcHuxiou  etwa  0,1 
verloren  gehen.  Die  von  Masson  und  Jauiin  beobachteten  Verluste  entsprechen 
sehr  anuähernd  den  durch  die  Rcflcxionsthcorie  gegebenen. 
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Wie  man  sieht  sind  die  Verhältniswahlen  fUr  die  dnrchgelassenen 
Licht-  und  Wärmestrahlen  his  auf  die  unvermeidlichen  Ungenauigkeiten 
der  Beobachtung  einander  gleich;  es  ergibt  sich  somit,  dars  die  mit  den 
leuchtenden  Strahlen  verbundenen  Wärmestrahlen  von  den  verschiedenen 
Körpern  ebenso  zurückgehalten  oder  durchgelassen  werden,  wie  die  Licht- 
strahlen selbst.  Man  kann  aus  einem  Bündel  Sonnenstrahlen  nicht  Licht- 
strahlen einer  bestimmten  Brechbarkeit  fortnehmen,  ohne  die  entsprechenden 
Wärmestrahlen  ebenfalls  fortzunehmen1). 

Zu  denselben  Resultaten  kam  R.  Franz*)  bei  der  Untersuchung  der 
Diathermansie  farbiger  Lösungen;  er  fand,  dafs  die  Wärme,  welche  mit 
der  Lösung  gleiche  Farbe  hatte,  heim  Durchgänge  durch  die  Lösung  stets 
am  wenigsten  geschwächt  wurde,  so  die  blaue  Wärme  in  blauen  Kupfer- 
lösungen etc. 

Wenn  man  sonach  aus  der  Durchsichtigkeit  eines  Körpers  auf  die 
Diathermanität  desselben  für  die  mit  den  louchtenden  Strahlen  verbundenen 
Wärmestrahlen  schliefsen  kann,  so  kann  man  das  jedoch  keineswegs  filr 
die  dunklen  Wärmestrahlen,  welche  in  den  Sonnenstrahlen  das  Licht 
begleiten.  Masson  und  Jamin  fanden  im  Gegenteil,  dafs  die  durch- 
sichtigsten Substanzen  häufig  ganz  undurchgängig  sind  für  die  dunklen 
Wärmestrahlen. 

Als  sie  die  vorhin  erwähnten  drei  Platten,  Steinsalz,  Glas,  Alaun, 
deren  Dicke  8mm.  betrug,  nach  und  nach  in  die  verschiedenen  dunklen 
8trahlengruppen  07  his  0,  brachten,  fanden  sie  folgende  durchgelassene 
Wärmemengen: 


Bezeichnung 
der  Wärmestrahlen 

Menge  der  durchgelassenen  Wärme 
von 

Steinsalz  | Glas  Alaun 

Grenze  des  Rot  

0,93 

0,85 

0,84 

Dunkle  Gruppe  07 

0,92 

0,88 

0,412 

„ o5 

0,92 

0,54 

0,29 

Ji  J»  ^4 

0,91 

0,22 

0,00 

It  tt  ^2 

0,90 

0,00 

0,00 

Während  demnach  die  drei  Substanzen  gegen  die  leuchtende  Wärme 
sich  ganz  und  gar  gleich  verhielten,  alle  drei  vollkommen  diatherman 
oder  athermochroisch  sind,  verhalten  sie  sich  sehr  verschieden  gegen  die 
dunklen  Strahlen.  Das  Steinsalz  ist  auch  nach  diesen  Versuchen,  wie  es 
schon  Melloni  angab,  fast  vollkommen  diatherman  oder  athermochroisch 


1)  Die  von  Lamansky  (Poggend.  Ann.  Bd.  CXLVI)  gegen  die  Richtigkeit 
dieses  Satzes  auf  Grund  einiger  Versuche  erhobenen  Zweifel  sind  nicht  begründet, 
man  sehe  die  Anmerkung  auf  der  vorigen  Seite.  Ebensowenig  kann  ich  es  als 
einen  Grund  des  Zweifels  anerkennen,  dafs  Masson  und  Jamin  ihre  photometri- 
schen Methoden  nicht  beschrieben  haben,  wie  Lamansky  zu  meinen  scheint,  da 
es  sich  hier  stets  nur  um  die  Vergleichung  zweier  gleich  gefärbter  Lichtmengen 
handelt. 

2)  It.  Franz , Poggend.  Ann.  Bd.  CI. 

WCLLKIB,  Physik.  TU.  4.  Aufl.  13 
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auch  gegen  die  dunklen  Strahlen  zu  nennen.  Das  Glas,  welches  ebenso 
durchsichtig  ist  als  Steinsalz,  hält  die  Strahlen  sofort  merklich  zurUck, 
wie  sie  aufhören  zu  leuchten,  und  um  so  mehr,  je  geringer  ihre  Brech- 
barkeit wird.  Gleiches  gilt  für  den  Alarm,  der  sich  von  dem  Glase  nur 
dadurch  unterscheidet,  dafs  die  Absorption  der  Strahlen  früher  eintritt 
und  sehr  viel  rascher  wächst. 

Alle  von  Masson  und  Jamin  untersuchten  durchsichtigen  Substanzen 
zeigten  ein  ganz  ähnliches  Verhalten,  sie  sind  alle  thermochroiBch  in  Bezug 
auf  die  dunklen  Strahlen,  sie  absorbieren  dieselben,  oder  lassen  sie  hin- 
durch in  sehr  verschiedenem  Mafse.  Diejenigen,  welche  von  diesen  Sub- 
stanzen nicht  bindurcbgelasson  worden,  sind  die  Strahlen  der  geringem 
Brechbarkeit  als  Bot;  einige  halten  nur  die  äusferBten  dunklen  Strahlen 
zurück,  andere  fast  alle  dunklen  Strahlen.  Man  kann  die  von  Masson  und 
Jamin  untersuchten  Körper  in  folgende  Reihe  ordnen,  je  nach  der  Menge 
von  dunklen  Strahlen,  welche  sie  zurückhalten.  Das  Steinsalz  hält  fast 
gar  keine,  das  Eis  fast  alle  dunklen  Strahlen  zurUck: 

Steinsalz, 

Flufsspat, 

Isländischer  Doppelspat, 

Glas, 

Bergkrystall, 

Alaun, 

Eis. 

Masson  und  Jamin  untersuchten  ebenfalls  den  Einflufs  der  Dicke  oiner 
Platte  auf  die  Transmission  der  Wärme.  Derselbe  wird  sich  natürlich  nur 
dann  durch  ein  einfaches  Gesetz  darstellen  lassen,  wenn  man  die  Trans- 
mission einer  einzigen  Wärmeart  betrachtet;  dann  aber  läfst  sich  nach  der 
innigen  Analogie  zwischen  Licht  und  Wärme  schon  das  Gesetz  der  Trans- 
mission voraussehen.  Wie  wir  in  der  Lohre  vom  Licht  sahen1),  absorbieren 
Schichten  gleicher  Dicke  immer  denselben  Bruchteil  des  sie  treffenden 
Lichtes.  Wird  in  der  Schicht  eines  Körpers  von  der  Dicke  eines  Milli- 
meter die  Intensität  J des  eintretenden  Lichtes  auf  J ■ a geschwächt,  worin 
n ein  Bruch  ist,  so  wird  es  in  einer  Schicht  von  der  Dicke  d mm.  auf  / . ad 
geschwächt.  Wir  bezeichneten  damals  a als  den  Schwächungskoefficienten 
des  Lichtes,  und  sahen,  dafs  er  abhängig  ist  von  der  Natur  der  Substanz, 
durch  welche  das  Licht  hindurchgeht,  und  von  der  Farbe  des  Lichtes. 
Wenn  demnach  auf  einen  Körper  von  der  Dicke  d Licht  fällt,  welches  aus 
den  verschieden  gefärbten  Mengen  Af(,  Jfg, . . . . Mn  besteht,  so  besteht 
das  austretendo  Licht  aus  der  Summe 

Mt  a*  -f  < + M3  a,'1  + M,  an«- 

Dafs  in  der  Tbat  dasselbe  Gesetz  der  Transmission  ftlr  die  strahlende 
Wärme  besteht,  habon  Masson  und  Jamin  durch  folgenden  Versuch  nach- 
gewiesen. Sie  nahmen  eine  gelbe  Glasplatte,  deren  Dicke  d ungefähr 
1mm.  betrug,  schnitten  dieselbe  in  mehrere  Stücke,  liefsen  die  gelben 
Strahlen  des  Spektrums  Zg  durch  1,  2 oder  3 dieser  Gläser  hindurch- 

1)  Man  sehe  Teil  II,  Optik,  p.  289  ff. 
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gehen  und  mafsen  jedesmal  die  Intensität  der  austretenden  Wärraestmhlen. 
Beim  Durchtritt  durch  eine  Platte  wurde  das  StrahlenbUndel  geschwächt 
durch  die  Reflexion  der  Wärme  an  der  vordem  und  hintern  Fläche  der 
Platte  und  durch  die  Absorption  im  Innern  derselben.  Bezeichnen  wir 
den  Reflexionskoefficienten  mit  r,  den  Schwächungskoefficienten  mit  a,  so 
wurde  nach  dem  Durchtritt  durch  diese  Platte  die  Intensität  des  Bündels 
J . rs  . <(‘.  Fiel  dieses  Wärmebündel  auf  die  zweite  und  dritte  Platte,  so 
mufste  es  wieder  gerade  so  geschwächt  werden,  nach  der  Durchstrahlung 
der  zweiten  Platte  mufste  daher  die  Intensität  sein  J . r*  . atä,  und  nach 
der  Durchstrahlung  durch  die  dritte  Platte  J . r6  . oM.  Zur  Bestimmung 
des  Reflexionskoefficienten  r licfsen  sie  dasselbe  gelbe  Strahlenbündel  durch 
1,  2 oder  3 Platten  farblos  weifsen  Glases  gehen.  Der  Effekt  der  Reflexion 
mufste  dann  derselbe  sein,  und  da  die  Absorption  der  gelben  Strahlen  dort 
fast  gleich  0 ist,  a also  gleich  1 gesetzt  werden  kann,  so  wurde  die  Intensität 
der  aus  den  Glasplatten  austretenden  Wärme  ./r2,  J r4,  Jr ®.  Durch 

Division  der  aus  den  gelben  Gläsern  austretenden  Intensitäten  mit  den 
aus  den  weifsen  austretenden  erhielt  man  die  Koefficienten  a'1,  a4i,  a'w; 
zog  man  aus  dem  zweiten  dieser  Koefficienten  die  Quadratwurzel,  aus 
dem  dritten  die  Kubikwurzel,  so  mufste  man  stets  denselben  Wert  für 
a'1  finden.  Dafs  dieses  der  Fall,  zeigen  folgende  Zahlen: 


Anzahl  der 

Nicht  zurück- 

durchstrahlten  Platten 

gohaltene  Wärme 

ad 

1 

o d = 0,497 

0,497 

2 

ow  = 0,2097 

0,458 

3 

= 0,0940 

0,455. 

Das  Kleinerwerden  des  Koefficienten  a'1  bei  mehreren  Platten  erklärt 
sich  zur  Genüge  daraus,  dafs  für  weifses  Glas  a vollständig  gleich  1 gesetzt 
wurde;  wie  wir  aber  wissen,  ist  das  für  Licht  nicht  strenge  der  Fall,  des- 
halb ist  es  nach  dem  Vorigen  auch  für  Wärme  nicht  vollständig  richtig. 

Wenn  demnach  aus  irgend  einer  Wärmequelle  auf  eine  Platte  eines 
diathermanen  Körpers  ein  Bündel  Wärmestrahlen  von  der  Intensität  J und 
der  Zusammensetzung 

j - Ol  + Ot  + . • . • 0,  + L,  + Lt  + . • • • 

fällt,  wo  die  einzelnen  0 und  die  einzelnen  L je  nach  der  Natur  der  Wärme- 
quelle sehr  verschiedene  Werte  haben  können,  so  wird  die  Intensität  J' 
des  aus  der  Platte  austretenden  Wärmebündels  sein 

■T  = 0,6?  + Ot bt 0,6?  + Ltai  Ltc&  H A,a?, 

worin  d die  Dicke  der  angewandten  Platte  und  6,,  62  . . die  Schwächungs- 
koefficienten  der  dunklen,  a,,  a2  . . diejenigen  der  leuchtenden  Strahlen 
bedeuten.  Das  Verhältnis  der  beiden  Intensitäten , welches  bei  den  Ver- 
suchen gewöhnlich  angegeben  zu  werden  pflegt,  ist: 

J'  0,  6?  -f-  0, 6?  + • • • • 0, 6?  + L,  a?  + L,  a2  + • • • • L,  a? 

T**  oi+Ot  + ....01  + Ll  + L,+..-  L1 

Da  die  verschiedenen  Wärmequellen  entströmenden  Strahlen  immer 
eine  andere  Zusammensetzung  haben  werden,  so  wird  bei  ein  und  derselben 

13* 
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Substanz  der  Wert  dieses  Quotienten  fttr  die  verschiedenen  Wärmequellen 
ein  verschiedener  sein  mtlssen.  Wir  werden  z.  B.  sicher  sein  können,  dafs 
für  leuchtende  Wärmequellen  bei  durchsichtigen  Substanzen  der  WTert  des- 
selben gröfser  sein  wird  als  bei  dunklen  Wärmequellen.  Bei  einer  und 
derselben  Wärmequelle  wird  dieser  Quotient  einen  andern  Wert  haben, 
wenn  wir  die  Strahlen  durch  andere  Substanzen  gehen  lassen,  da  die 
Koefficienten  6 und  a sich  mit  der  Natur  der  Substanzen  ändern,  er  wird 
ferner  einen  verschiedenen  Wert  haben  mit  der  Dicke  der  durchstrahlten 
Schicht.  Schliefslicb  ergibt  sich,  dafs  die  Zusammensetzung  eines  Strablen- 
btlndels  sich  ändert,  wenn  es  durch  einen  Körpei  hindurchgegangen  ist. 
Die  Transmissionsverhältnisse  eines  solchen  Bündels  werden  daher  ganz 
andere  sein,  als  diejenigen  des  ursprünglichen  Bündels.  Es  mufs  z.  B. 
für  ein  solches  Bündel  jener  Koeffieient  viel  näher  gleich  der  Einheit  sein, 
wenn  es  eine  Platte  derselben  Substanz  noch  einmal  durehdringt,  wie  er 
bei  dem  ursprünglichen  Wftrmebündel  war,  als  es  zum  ersten  Male  durch 
eine  ebensolche  Platte  ging;  dagegen  mufs  der  Quotient  sehr  klein  sein, 
wenn  ein  Bündel  durch  eine  Platte  hindurchging  und  dann  durch  eine 
Platte  einer  andern  Substanz  hindurchgeht. 

Alle  diese  Folgerungen  sind  in  den  ausgedehnten  Untersuchungen 
Mellonis1)  und  Knoblauchs3),  welche  den  Durchgang  der  Strahlen  der 
verschiedensten  Wärmequellen  durch  die  verschiedensten  Substanzen  unter- 
suchten, bestätigt.  Ja  die  Resultate  der  Untersuchungen  dieser  Physiker 
können  nur  mit  Hülfe  der  soeben  abgeleiteten  Sätze  verstanden  werden. 

Melloni  wandte  zu  seinen  Versuchen  hauptsächlich  vier  verschiedene 
Wärmequellen  an,  die  Flamme  einer  Öllampe,  entweder  eine  Argandsche 
Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge,  oder  eine  Locatellische  Fig.  40,  oder  einen 
über  einer  Spiritusflamme  glühenden  Platindraht  Fig.  35,  oder  ein  dunkel 
erhitztes  Kupferblech  Fig.  38,  oder  einen  Leslieschen  Würfel,  einen  mit 
siedendem  Wasser  gefüllten  hohlen  Metallwtlrfel.  Die  Anordnung  der 
Apparate  war  ganz  die  Fig.  34  dargestellte.  Die  auf  ihre  Diathermanität 
zu  untersuchenden  Substanzen  wurden  auf  das  Tischchen  der  Messingsäule 
C gesetzt.  Die  Beobachtungen  wurden  folgendermafsen  angestellt.  Zu- 
nächst. wurde  die  direkte  Strahlung  der  Wärmequelle  beobachtet,  und  dann 
ohne  an  der  Stellung  der  Wärmequelle  oder  der  Säule  etwas  zu  ändern,  die 
Intensität  der  die  Säule  treffenden  Strahlen  nach  Zwischensetzung  der  zu 
untersuchenden  Substanz  bestimmt  Um  sich  von  der  Konstanz  der  Wärme- 
quelle zu  überzeugen,  beobachtete  Melloni  nochmals  nach  Fortnahme  der 
diathermanen  Substanz  die  Intensität  der  direkten  Strahlung.  Fand  sich 
ein  kleiner  Unterschied  in  den  Intensitäten,  bo  wurde  das  arithmetische 
Mittel  aus  der  ersten  und  letzten  Beobachtung  als  die  Intensität  der  direkten 
Strahlung  zur  Zeit  des  Versuches  über  die  Diathermanität  der  Platte  ge- 
nommen. Zur  Kontrole  wurde  nochmals  mit  der  Platte  und  wieder  ohne 


dieselbe  beobachtet. 


Es  mufsten  dann  die  Quotienten 


r 

j 


bei  der  Kombina 


tion  des  ersten  und  dritten  mit  dem  zweiten,  dos  zweiten  und  vierten  mit 


1)  Mdloni,  roggend.  Ann.  Bd.  XXIV,  XXVII,  XXV11I,  XXXV,  ferner  in 
Iiinls  Bericht  über  Melloni«  Arbeiten,  l’oggond.  Anu.-Bd.  XXXVIil  und  XXXIX. 

2)  Knoblauch,  I’oggend.  Ann.  Bd.  LXX. 
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dem  dritten,  des  dritten  und  fünften  mit  dem  vierten  Versuche  immer 
denselben  Wert  liefern. 

Folgende  Tabelle  enthält  eine  Anzahl  der  Versuche  Mellonis;  die 
Intensität  der  direkten  Strahlung  ist  immer  gleich  100  gesetzt.  Im 
Übrigen  ist  die  Tabelle  wohl  ohne  weiteres  verständlich.  Die  untersuchten 
Platten  der  verschiedenen  Körper  hatten  eine  Dicke  von  2,6  Millimeter. 


Namen  der  untersuchten 
Substanzen 

Hindurohgelaaseno  Wärmemen 

1 1 

der  LocatolU-  dom  glülieu-  dom  auf  390°  er- 
sehen Lampe  i den  Platin  1 bitxtou  Kupfer 

[je  von 

dntn  Lcslioochou 
WOrfel  IDO" 

Steinsalz , klar 

92 

92 

92 

92 

Flufsspat 

78 

69 

42 

33 

Beryll,  klar,  grü’nl.  . . . 

54 

23 

13 

0 

Flufsspat,  grünl 

46 

38 

24 

20 

Kalkspat,  farblos  . . . . 

39 

28 

6 

0 

Spiegelglas 

39 

24 

6 

0 

Bergkrystall 

38 

28 

6 

0 

Rauchtopas,  braun  . . . 

37 

28 

6 

0 

Saures,  chromsaures  Kali 

orange  

34 

28 

15 

0 

Topas,  farblos,  klar  . . 

33 

24 

4 

0 

! W eifsbleierz 

32 

23 

4 

0 . 

Schwerspat 

24 

18 

3 

0 

Achat,  durchscheinend  . 

23 

11 

2 

0 

Adular,  klar 

23 

19 

6 

0 

Amethyst,  viol.,  klar  . . 

21 

9 

2 

0 

Künstl.  Bernstein,  klar. 

21 

5 

0 

0 

Achat,  durchschein.,  gelb 

19 

12 

2 

0 

Turmalin,  klar,  grün.  . 

18 

16 

3 

0 

Ochsenhorn  

18 

4 

0 

0 

ßyps,  klar,  farbl 

14 

5 

0 

0 

Citronensänre,  klar  . . . 

11 

2 

0 

0 

Alaun,  klar,  farbl.  . . . 

9 

2 

0 

0 

Leim,  gelbbraun  . . . . 

9 

2 

0 

0 

Perlmutter,  weifs  .... 

9 

o 

0 

0 

Zucker,  klar,  farbl. . . . 

8 

o 

0 

0 

Eis,  sehr  rein 

6 

0 

0 

0 

Die  beiden  ersten  Folgerungen,  welche  wir  vorhin  aus  der  Entwicklung 
des  Transmissionsgesetzes  nach  den  Versuchen  von  Jamin  und  Masson  zogen, 
linden  in  dieser  Tabelle  ihre  vollste  Bestätigung;  sie  zeigt,  dafs  die  Zu- 
sammensetzung der  verschiedenen  Wärmequellen  entströmenden  Strahlen 
«ehr  verschieden  ist.  Während  durch  sämtliche  untersuchte  Platten  die 
Wärme,  welche  der  Locatellischen  Lampe  entströmt,  hindurchgeht,  lassen 
einige  schon  diejenige  des  glühenden  Platin  nicht  hindurch,  und  sehr  viele 
halten  diejenige  der  dunklen  Wärmequellen  vollständig  auf.  Es  kann  das 
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nach  dem  Vorigen  indes  nicht  überraschen,  da  die  Wärme  dunkler  Quellen 
nur  aus  dunklen  Strahlen  besteht,  dieselbe  sich  also  zu  derjenigen  der 
leuchtenden  Quellen  verhält,  wie  ein  mehr  homogenes  Lichtbündel  zu  einem 
aus  mehreren  Farben  zusammengesetzten. 

Aus  dem  Verhalten  des  Alaun  und  des  Eises  gegen  die  verschiedenen 
Wärmequellen  kann  man  noch  weitere  Schlüsse  auf  die  Zusammensetzung 
der  Strahlung  der  verschiedenen  Wärmequellen  machen.  Boide  Körper 
halten  fast  sämtliche  dunkle  Wärmestrahlen  zurück,  lassen  die  leuchtenden 
Strahlen  indessen  ungeschwächt  hindurch.  Demgemäfs  ist  auch  die  Inten- 
sität der  von  dem  dunkel  erhitzten  Kupferblech  und  von  dem  Leslieschen 
Würfel  durehgelassenon  Wärme  gleich  0.  Von  dem  glühenden  Platin  läfst 
das  Eis  gar  nichts,  der  Alaun  0,02  der  eintretenden  Wärme  durch;  daraus 
folgt,  dafs  die  Intensität  der  leuchtenden,  vom  glühenden  Platin  ausgehen- 
den Wärmestrahlen  äufserst  klein  ist,  dafs  auch  dieses  vorwiegend  dunkle 
Wärmostrahlen  aussendet.  Gleiches  gilt  von  der  Flamme  der  Locatellischen 
Lampe;  obwohl  diese  sehr  hell  leuchtet,  so  ist  doch  die  Intensität  der 
leuchtenden  Strahlen  nur  ein  sehr  geringer  Bruchteil  der  gesamten  Inten- 
sität des  von  der  Flamme  ausgehenden  Strahlenbündels,  sie  kann  nicht 
einmal  0,06  betragen,  da  das  Eis  die  leuchtenden  Strahlen  vollständig, 
von  den  dunklen  noch  einige  zum  Teil  durchlüfst. 

Wie  gering  überhaupt  selbst  bei  den  intensivst  leuchtenden  Licht- 
quellen die  Menge  der  leuchtenden  Strahlen  gegenüber  den  dunklen  Strahlen 
ist,  ergibt  sich  auch  aus  neuem  Versuchen  von  Tyndall  ‘).  Wie  derselbe 
gefunden  hat,  läfst  eine  vollkommen  undurchsichtige  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  die  dunklen  Wärmestrahlen  fast  vollständig  durch, 
während  der  reine  wasserklare  Schwefelkohlenstoff  auch  die  hellen  leuch- 
tenden Strahlen  ohne  Schwächung  hindurchläfst.  Indem  er  die  Strahlen 
einer  Lichtquelle  einmal  durch  eine  Schicht  von  Schwefelkohlenstoff  und 
dann  durch  eine  gleich  dicke  Schicht  der  Jodlösung  hindurchgehen  liefs, 
erhielt  Tyndall  in  der  Differenz  der  hindnrchgegangenen  Strahlen  die 
Menge  der  leuchtenden  Strahlen.  Die  Flüssigkeiten  wurden  bei  diesen 
Versuchen,  um  nicht  durch  die  Diathermansie  der  Gefäfs wände  Störungen 
hervorzubringen,  in  Gefäfsen  von  Steinsalz  benutzt.  Boi  Anwondung  einer 
weifsglühenden  Platinspirale  fand  Tyndall  folgende  Ablenkungen  beim 
Durchgänge  durch 

Jodlösung  Schwefelkohlenstoff 

73°,0  7 3°,'J 

7 2°, 9 73°, 8 

Das  Verhältnis  der  dnrch  diese  Zahlen  angegebenen  Strahlenmengen 
ist  23:24,  so  dafs  von  der  gesamten,  von  weifsgltthendem  Platin  aus- 
gehenden Strahlenmenge  nur  etwa  0,046  leuchtend  ist. 

Für  die  Strahlen  des  elektrischen  Lichtbogens  erhielt  Tyndall  folgende 
Werte: 

Jodlösung  Schwefelkohlenstoff 

70°, 0 72u,0 

75w.O  76°, 5 

76°, 5 77°, 5. 

1)  Tyndall,  Poggond.  Ann.  Bd.  CXXIV. 
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Die  hierdurch  angegebenen  Strahlenmengen  verhalten  sich  wie  9 : 10, 
so  dafs  also  in  den  von  der  intensivsten  irdischen  Lichtquelle  ausgesandten 
Strahlen  nur  0,1  leuchtend  sind. 

Folgende  kleine  Tabelle  stellt  die  von  Tyndall  in  ähnlicher  Weise 
bestimmten  Mengen  der  leuchtenden  und  dunklen  Strahlen  für  eine  Anzahl 
liicht-  und  Wärmequellen  zusammen. 


Quelle 

leuchtende 

dunkle 

Strahlen 

Dunkle  Platinspir&le 

0 

100 

Kufs  bei  100° 

0 

100 

Rotglühende  Spirale 

0 

100 

Wasserstoffflamme 

0 

. 100 

Ölflamme 

3 

97 

Lcuchtga8tlumme 

4 

96 

Weifsglühende  Spirale 

4,6 

95,4 

Elektrisches  Licht 

10,0 

90,0. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Zahlen  direkt,  dafs  die  von  der  rot  glühen- 
den Spirale  ausgehende  Menge  von  leuchtenden  Strahlen  noch  unmefsbar 
klein  ist,  erst  die  hellleuchtende  Ölflamme  gibt  eine  mefsbare  Wärme- 
wirkung  der  leuchtenden  Strahlen. 

Wie  wir  vorhin  sahen  sind  aufser  dem  Steinsalz  die  durchsichtigen 
Körper  gegen  die  dunkle  Wärme  sehr  thermochroisch,  und  nach  den  Ver- 
suchen von  Masson  und  Jarnin  nimmt  der  Flufsspat  hauptsächlich  die 
änfsersten  dunklen  Strahlen  0,  und  Oa  fort,  der  Doppelspat  erstreckt  die 
Absorption  bis  auf  03  und  04,  das  Glas  bis  05,  der  Bergkrystall  bis  auf  Ö0. 
Daraus  folgt  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  der  Strahlenbündel  dieser 
vier  Wärmequellen,  dafs  der  auf  100°  erhitzte  Metall  Würfel  nur  Strahlen 
aussendet,  deren  Brechbarkeit  kleiner  ist  als  04,  das  erhitzte  Kupferblech 
sendet  schon  Strahlen  bis  zur  Brechbarkeit  des  Bündels  0e,  und  erst  die 
leuchtenden  Wärmequellen  senden  aufser  denen  geringerer  Brechbarkeit, 
welche  an  Intensität  zunehmen,  auch  Strahlen  gröfserer  Brechbarkeit  aus. 
Da  die  Temperaturen  dieser  vier  Wärmequellen  von  der  letzten  bis  zur 
ersten  zunehmen,  so  würde  daraus  folgen,  dafs  Wärmequellen  niedriger 
Temperatur  nur  Strahlen  der  geringsten  Brechbarkeit  aussenden,  dafs  mit 
der  Zunahme  der  Temperatur  zunächst  die  Intensität  dieser  zunimmt,  dafs 
aber  zugleich  Strahlen  gröfserer  Brechbarkeit  zu  diesen  binzukommen, 
und  zwar  von  um  so  gröfserer  Brechbarkeit,  je  höher  die  Temperatur 
steigt.  Erst  bei  einer  gewissen  höhern  Temperatur,  derjenigen  der  Rot- 
glühhitze,  treten  leuchtende  Strahlen,  und  zwar  zunächst  wieder  der  kleinsten 
Brechbarkeit  auf,  steigt  die  Temperatur  bis  zur  Weifsglühhitze,  so  finden 
sich  sämtliche  Strahlen  des  Spektrums  in  den  von  dem  erhitzten  Körper 
ausgesandten  Strahlen. 

Da  nach  den  Versuchen  von  Masson  und  Jamin  die  farblos  durch- 
sichtigen Körper  die  leuchtenden  Wärmestrahlen  ungeschwächt  durchlassen, 
die  dunklen  Strahlen  aber  mehr  oder  weniger  absorbieren,  so  wird  man 
vielleicht  daraus  schliefsen,  dafs  diese  Körper  einen  um  so  gröfsem  Bruch- 
teil der  sie  treffenden  Wärme  durchlassen  müssen,  je  höher  die  Temperatur 
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der  Wärmequelle  ist.  Ein  solcher  Schlufs  würde  jedoch  voreilig  sein,  da 
inan  die  Temperaturen  nicht  könnt,  bei  welchen  die  erwärmten  Körper 
die  verschiedenen  Wärmearten  auszusenden  beginnen,  und  nicht  weifs,  in 
welcher  Weise  die  Intensitäten  der  ausgesandten  dunklen  Wärmestrahlen 
wachsen.  Wir  werden  auf  diese  Frage  bei  Behandlung  der  Emission  der 
Wärme  zurückkommen;  hier  sei  nur  erwähnt,  dafs  nach  den  Versuchen 
von  Knoblauch1)  die  durchgelassene  Wärmemenge  keinesweges  in  un- 
mittelbar erkennbarer  Weise  mit  der  Temperatur  der  Wärmequelle  wächst. 

So  fand  Knoblauch,  dafs  die  durch  Platten  von  Alaun,  weifsem  Glimmer, 
Gyps,  Kalkspat  und  weifsem  Glase  hindurchgehende  von  einem  Leslie- 
sehen  Würfel,  dessen  Temperatur  von  20° — 100°  variierte,  ausstrahlende 
Wärmemengo  unabhängig  war  von  der  Temperatur  des  Würfels;  sie  be- 
trug immer  für  Alaun  (^1,  weifsen  Glimmer  0,6,  Gyps  0,25,  Kalkspat 
0,2,  und  für  weifses  Glas  0,3  der  die  Platten  treffenden  Wärme.  Das- 
selbe zeigte  sich  bei  Untersuchung  eines  dunkel  erhitzten  Eisens.  Da- 
gegen fand  Knoblauch,  dafs  die  durchgelassene  Wärmemenge  sofort  zu- 
nahm, wie  die  Wärmequelle  leuchtend  wurde,  und  um  so  gröfser  war, 
je  heller  sie  leuchtete,  selbst  wenn  die  Temperatur  der  heller  leuchtenden 
Quelle  niedriger  war  als  die  der  dunklem.  So  ging  von  glühendem  Platin 
durch  die  oben  erwähnten  Substanzen  mehr  als  von  einer  Alkoholflamme, 
von  einer  Argandschen  Lampe  mehr  als  von  einer  Wasserstoffüamme. 
Nur  eine  merkwürdige  Ausnahme  zeigte  sich,  als  Knoblauch  den  Durch- 
gang der  von  verschieden  glühendem  Platin  ausgehenden  Wärme  durch 
die  erwähnten  Stoffe  untorsuchte.  Wird  Platindraht  erhitzt,  so  wird  er 
zuerst  rot,  dann  gelb,  dann  weifsglühend.  Es  zeigte  sich  nun,  dafs 
Alaun  und  Gyps  von  dem  gelbglühenden  Platin  weniger  Wärme  dureh- 
liefsen  als  selbst  von  dunkel  erhitztem  Platin,  eine  Beobachtung,  welche 
sich  allerdings  kaum  mit  denen  von  Jamin  und  Masson,  sowie  mit  denen 
von  Melloni,  nach  welchen  Alaun  für  dunkle  Wärme  fast  atherman  ist, 
vereinigen  läfst. 

Jene  von  Melloni  beobachteten  Zahlen  zeigen  ebenso,  dafs  für  ein  und  x 
dieselbe  Wärmequelle  das  Verhältnis  der  hindurchgehenden  Wärmemenge 
zur  eintretenden  sich  wesentlich  mit  der  Natur  der  diathermanen  Substanz 
ändert.  Für  alle  Wärmequellen  ist  das  Steinsalz  der  diathermanste  Körper, 
und  die  Thatsache,  dafs  stets  0,92  der  auffallenden  Wärme  durch  das- 
selbe hindurchgeht,  läfst  erkennen,  dafs  bei  ihm  nur  infolge  der  Re- 
flexionen an  der  Eintritts-  und  Austrittsfläche  ein  Teil  der  auftreffenden 
Wärme  verloren  geht,  dafs  also  das  Steinsalz  bei  den  dem  Versuche  unter- 
worfenen Dicken  vollkommen  diatlierman  ist.  Versuche  von  Melloni3) 
sprechen  dafür,  dafs  das  Steinsalz  auch  noch  für  Wärmequellen  von  sehr 
viel  niedrigerer  Temperatur  vollkommen  diatlierman  ist,  er  fand,  dafs  von 
den  Strahlen,  welche  ein  Lesliescher  Würfel  bei  96°,  64°,  50°,  oder  welche 
schmelzendes  Eis  oder  ein  auf  — 18°  erkältetes  Metallgefäfs  aussandte, 
stets  0,92  Teile  die  Steinsalzplatte  durchsetzten. 

Dieses  Verhalten  des  Steinsalzes  ist,  nachdem  es  mehrfach  u.  a.  von 


1)  Knoblauch , a.  a.  0. 

2)  Melloni,  in  Biots  Bericht  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXVIII. 
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De  la  Provostaye  and  Desains1)  und  von  ihm  selbst2)  in  Zweifel  gezogen 
war,  von  Knoblauch5)  in  einer  ausgedehnten  und  sorgfältigen  A rbeit  be- 
stätigt worden,  in  welcher  Knoblauch  gleichzeitig  die  Gründe  aufgefunden 
hat,  welche  die  mit  Steinsalz  erhaltenen  Resultate  zuweilen  unsicher 
machen.  Damit  das  Steinsalz  in  der  That  alle  Wärmestrahlen  gleich- 
mäßig durchlasse,  mufs  es  ganz  rein  und  klar  sein,  die  geringste  Trübung, 
sei  es  an  der  Oberfläche,  sei  es  im  Innern  einer  Platte,  bewirkt,  dal's 
die  Strahlen  verschiedener  Wärmequellen  in  verschiedener  Stärke  durch 
dieselbe  hindurcbgehen. 

Nur  eine  bestimmte  Art  von  Strahlen  scheint  das  Steinsalz  nicht  in 
gleichem  Mafse  durchzulassen;  nach  den  Versuchen  von  Magnus'*)  hält 
das  Steinsalz  diejenigen  Strahlen  ziemlich  stark  zurück,  welche  bis  auf 
150°  bis  200°  erwärmtes  Steinsalz  aussendet.  Magnus  hing  vollkommen 
reines  und  klares  Steinsalz  in  einen  heifsen  Luftstrom,  welcher  dasselbe 
erwärmte,  und  liefs  dasselbe  auf  eine  Thermosäule  strahlen,  einmal  direkt, 
dann  mit  Zwischenschaltung  von  Steinsalzplatten  verschiedener  Dicke,  die 
ebenfalls  ganz  rein,  klar  und  glatt  poliert  waren.  Bei  Anwendung  einer 
auf  150°  erwärmten  Steinsalzplatte  von  3 mm.  Dicko  ging  von  der  aus- 
gestrahlten Wärme  durch  eine  1 mm.  dicko  Steinsalzplatte  nnr  0,532, 
durch  eine  5 mm.  dicke  Platte  nur  0,305. 

Mit  diesen  von  Magnus  erhaltenen  Resultaten  stimmen  diejenigen, 
welche  Knoblauch5)  bei  Versuchen  erhielt,  dio  er  aus  Anlaß  der  Magnus 
sehen  anstellte,  nicht  überein;  Knoblauch  erwärmte  die  Krystalle  direkt 
durch  eine  Weingeist-  oder  nicht  leuchtende  Gaslampe,  sorgte  indes  durch 
vorgestellte  Schirme  dafür,  daß  die  Strahlung  der  Flammen  selbst  die 
Thermosäule  nicht  erreichen  konnte.  Es  ergab  sieh  dann,  daß  drei  Stein- 
salzplatten, jede  von  5 mm.  Dicke,  von  dem  erwärmten  Steinsalz,  mochte 
dasselbe  ganz  rein  sein  oder  nicht,  genau  ebenso  viel  Wärme  hindurch- 
liefsen,  wie  von  den  Strahlen  einer  Argandschen  Lampe  mit  Glascylinder. 
Die  Wärmequellen  wurden  jedesmal  so  aufgestellt,  daß  vor  Einschalten 
der  Steinsalzplatten  die  Nadel  des  Multiplikators  um  20"  abgelenkt  wurde. 
Nach  Einschalten  der  Steinsalzplatten  ging  dann  in  allen  Fällen  dio  Nadel 
auf  18°  zurück. 

Die  Versuche  dieser  beiden  ausgezeichneten  Experimentatoren  wider- 
sprechen sich  also  direkt,  eine  Aufklärung  dieses  Widerspruchs  ist  bß 
jetzt  nicht  möglich;  nur  wäre  es  denkbar,  daß  bei  den  Versuchen 
Knoblauchs  die  direkte  Berührung  der  Verbrennungsgase  mit  den  Stein- 
salzplatten die  Oberfläche  derselben,  etwa  durch  Verdichtung  der  Ver- 
brennungsprodukte, so  geändert  habe,  daß  die  ausgestrahlte  Wärme  nicht 
wesentlich  die  des  erhitzten  Steinsalzes  war,  eine  Ansicht,  welche  nach 


1)  De  Ja  Procostaye  und  Desains,  Comptes  llendun  T.  XXXVI.  p.  84  und 
1073,  T.  XXXX1I.  p.  170  u.  669.  l’oggend.  Aun.  Bd.  XC. 

2)  Knoblauch,  Fortschritte  der  Physik  im  Jahre  1847,  dargestcllt  von  der 
physikalischen  Gesellsch.  in  Berlin,  p.  264.  Poggend.  Arm.  Bd.  CI. 

3)  Knoblauch,  Poggend  Ann  Bd.  CXX. 

4)  Mattnus,  Abhaudl.  der  Berliner  Akademie  im  Jahre  1869.  Poggend. 
Ann.  Bd.  CXXXIX. 

5)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXIX. 
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einer  seine  letzte  Veröffentlichung  begleitenden  Bemerkung  auch  Magnus 
gehabt  zu  haben  scheint1). 

Ein  zweiter  Körper,  der  wio  das  Steinsalz  sich  verhält,  ist  nach  den 
Versuchen  von  Magnus*)  und  Knoblauch5)  der  Sylvin;  aber  auch  hier 
stimmen  die  beiden  Experimentatoren  nicht  überein,  Magnus  findet,  dafs 
die  vom  erhitzten  Sylvin  ausgestrahlte  Wärme  von  Sylvinplatten  ziemlich 
stark  zurückgehalten  wird,  während  nach  Knoblauch  der  Sylvin  jegliche 
Wärmestrahlung,  mag  sie  herrühren  woher  sie  wolle,  fast  genau  ebenso 
durchläfst  wie  Steinsalz. 

Wir  haben  vorhin  noch  weiter  die  Schlüsse  gezogen,  dafs  die  In- 
tensität des  durchgelassenen  Strahlenbündels  sich  sehr  mit  der  Dicke  der 
angewandten  Platte  lindere,  und  dai's  die  Zusammensetzung  des  Bündels, 
welches  aus  der  diathermanen  Platte  austritt,  eine  ganz  andere  sei  als 
diejenige  des  eintrotenden  Bündels.  Was  den  ersten  dieser  Schlüsse  be- 
trifft, so  worden  wir  denselben  nach  den  vorhin  gemachten  Bemerkungen 
über  die  Natur  der  von  den  verschiedenen  Wärmequellen  ausgesandten 
Strahlen  noch  dahin  erweitern  können,  dafs  bei  dem  Durchstrahlen  farblos 
durchsichtiger  Platten  die  durchgelassene  Wärmemenge  bei  Zunahme  der 
Plattendicke  anfangs  sehr  rasch,  später  aber  sehr  viel  langsamer  ab- 
nehmen wird;  denn  die  grofse  Menge  der  von  allen  Wärmequellen  aus- 
gehenden dunklen  Strahlen  wird  bereits  in  den  ersten  Schichten  der  Platten 
zurückgehalten,  und  die  nicht  absorbierten  leuchtenden  Strahlen  werden 
von  den  weitem  Schichten  der  Platte  ohne  merkliche  Schwächung  durch- 
gelassen. Die  Versuche  Mellonis4)  beweisen  das  auf  das  evidenteste.  Vier 
Stücke  eines  schönen  Spiegelglases  wurden  auf  die  Dicken  2,  4,  6,  8 
gebracht,  sonst  aber  vollkommen  gleichmäfsig  bearbeitet.  Von  100  die 
Vorderfläche  der  einzelnen  Gläser  treffenden  Strahlen  wurden 


bei  einer  Dicke  von  durchgelassen 


aufgehultcn 


2,068  mm. 
4,136 
6,202 
8,272 


61,9 

38,1 

57,6 

42,4 

55,8 

44,2 

54,9 

45,1 

Denkt  man  sich  den  dicksten  der  vier  Schirme  in  vier  gleiche  Teile 
geteilt,  so  ergibt  sich  daraus,  dafs  im  orsten  Viertel  0,38,  im  zweiten  0,043, 
im  dritten  0,018,  im  vierten  0,009  der  die  Vorderfläche  treffenden  Strahlen 
zurückgehalten  werden. 

Ähnliche  Resultate  gaben  andere  Versuche;  bei  einem  Versuche  mit 
gereinigtem  Rüböl,  welches  in  Kasten  mit  parallelen  Glaswänden  ein- 
geschlossen war,  wurden  von  100  die  Vorderflttche  des  Kastens  treffenden 
Strahlen  bei  einer  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht 


1)  Nach  Tyndall,  Contributions  to  roolecular  physics  in  the  domain  of 
radiant  heat,  London  1872  p.  322  absorbiert  Steinsalz  ebenfalls  die  von  einer 
strahlenden  Rufsflüehe  ausstrahlende  Wärme  nicht  unerheblich,  so  dafs  die  von 
Knoblauch  behauptete  vollkommene  Diathermanität  des  Steinsalzes  wieder  zweifel- 
haft wird. 

2)  Magnus,  I’oggend.  Ann  Bd.  CXXXIV  u.  CXXXIX. 

3)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXV1  u.  CXXXIX. 

4)  Mellon»,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 
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von 

6,767  nun, 
13,535 
27,069 
54,139 
71,209 
108,279 


durchgelassen 

44.3 

36.3 

29.4 
27,0 

25.5 
24,4 


aufgehulten 

55.7 

63.7 
70,6 
73,0 
74,5 
75,6. 


Der  letzte  der  erwähnten  Schlüsse  lttfst  sich  sehr  einfach  dadurch 
experimentell  nach  weisen,  dafs  man  ein  StrahlcnbUndel,  welches  bereits 
durch  eine  Platte  hindurchgotreten  ist,  durch  eine  zweite  hindurchgohen 
läfst,  welche  mit  der  ersten  entweder  von  gleicher  oder  verschiedener 
Substanz  ist,  und  von  welcher  man  weifs,  wie  sie  das  ätrahlenbündel 
afficiort,  welches  durch  die  erste  Platte  nicht  hindurchgegangen  ist.  Ver- 
suche der  Art  sind  schon  von  Delaroche1)  und  in  viel  ausgedehnterer 
Weise  von  Melloni *)  angestellt  worden.  Delaroche  zeigte,  dafs  Wärme, 
welche  eine  Glasplatte  durchsetzt  hatte,  in  einer  zweiten  oder  dritten 
Platte  kaum  merklich  mehr  geschwächt  wurde.  Melloni  stellte  seine 
Versuche  folgendermafsen  an.  Er  liefs  die  von  einer  Locatellischen  Lampe 
ausgehenden  Strahlen  zunächst  direkt  auf  eine  Thermosäule  fallen  und 
beobachtete  die  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers.  Darauf  wurden 
nach  einander  verschiedene  Platten  vorgestellt  und  die  Lampe  der  Thermo- 
säule mehr  oder  weniger  so  genähert,  dafs  die  Ablenkung  der  Galvano- 
meternadel immer  dieselbe  und  gleich  derjenigen*  war,  welche  bei  der 
direkten  Strahlung  beobachtet  worden  war.  Die  so  erhaltenen  Strablen- 
blindel  gleicher  Intensität  wurden  dann  durch  oine  zweite  Platte  hindurch- 
gelassen und  der  Bruchteil  der  dieselbe  treffenden  Wärmemenge  bestimmt, 
welche  durch  die  Platte  hindurchtrat.  So  fand  Melloni  bei  einer  Versuchs- 
reihe, dafs  von  100  Strahlen  hindurchgingen,  nachdem  sie  durchstrahlt  hatten 

erster  Schirm  durch 


keiner 

Alaun 

9 

Steinsalz 

»1 

9 

Berufstes  Steinsalz 

11 

0 

Kalkspat 

n 

22 

Bergkrystall 

ii 

25 

Spiegelglas 

ii 

27 

Gyps 

ii 

72 

Citronensäure 

1* 

85 

Alaun 

n 

92 

schwarzes  Glas 

ii 

0,3 

»1  11 

Steinsalz 

92 

11  11 

Kalkspat 

59 

11  11 

Bergkrystall 

78 

1»  11 

Spiegelglas 

87 

V 11 

Gyps 

5 

1»  »1 

Citronensäure 

3 

1)  bei a röche,  Gilbert«  Ann.  Bd.  XLVI. 

2)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV  u.  XXXVIII. 
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Wie  man  sieht  lüfst  Alaun  keine  Wilrme  durch,  welche  durch  das 
nur  dunkle  Strahlen  durchlassonde  berufste  Steinsalz  hindurchgegangen 

war;  die  beiden  Sub- 
Ki<*  stanzen  verhalten  sich 

also  in  thermischer  Be- 
ziehung wie  verschiedene 
homogen  gefärbte  Glüser. 
Dagegen  treten  die  durch 
Gyps,  Citronensäure  oder 
Alaun  selbst  thermisch 
gefärbten  Strahlen  ohne 
bedeutende  Schwächung 
durch  die  Alaunplatte 
hindurch. 

Ebenso  wie  die  festen 
und  flüssigen  Körper  sind 
nach  den  Versuchen  von 
Magnus1)  und  Tyndall*) 
auch  die  Gase  im  allge- 
meinen thermisch  gefärbt, 
und  zwar  absorbieren  die 
Gase  zum  Teil  die  dunkle 
W ärme  ziemlich  beträcht- 
lich. Um  möglichst  reine 
Resultate  zu  bekommen, 
richtete  Magnus  seinen 
Apparat  so  ein,  dafs  der 
Raum,  welcher  die  zu 
untersuchenden  Gase  auf- 
nahm, an  seinem  einen 
Ende  durch  die  Wärme- 
quelle selbst  begrenzt  war, 
und  dafs  er  die  Tbermo- 
säule  selbst  enthielt,  so 
dafs  zwischen  Wärme- 
quelle und  Thermosäule 
sich  durchaus  kein  ande- 
rer Körper  befand.  Die 
Einrichtung  des  Appara- 
tes zeigt  Fig.  42.  Auf 
den  Teller  einer  Luft- 
pumpe TT  wurde  die  in 
ein  Messingrohr  ff  ge- 
fafste  Thermosäule  S mit 
Hülfe  eines  auf  den  Teller 


1)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Lid.  CXII. 

2)  Tytulall,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXI1I  u.  CXVI.  Philo».  Trunsact.  for  1864. 
p.  201  u.  p.  327. 
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gekitteten  Korkringes  k fest  aufgesetzt;  die  Enden  der  Säulen  waren  mit 
den  isoliert  durch  den  Teller  hindurch  ge  führten  Klemmschrauben  LL  in 
Verbindung.  Über  die  Säule  wurde  ein  unten  offenes  und  mit  abge- 
schliffenem Rande  versehenes  Glasgefäfs  FG  luftdicht  auf  den  Teller  der 
Pumpe  aufgesetzt.  Oben  hatte  das  Gefäfs  zwei  Öffnungen  q und  r,  denen 
die  zwei  Messingröhren  qq’  und  rr'  entsprachen,  welche  an  dem  auf  das 
Gefäfs  gekitteten  Messingdeckel  GG  befestigt  waren.  In  die  Röhre  qq 
senkrecht  über  der  Thermosäule  war  das  Glasgefäfs  A II,  auf  welchem 
das  als  Wärmequelle  dienende  Gefäfs  C aufgeschmolzen  war,  mit  seinem 
engen  Halse  z mit  Hülfe  eines  Pfropfens  und  übergebundenen  Kautschuks 
luftdicht  eingesetzt;  durch  die  Röhre  rr  ging  in  einer  Stopfbüchse  die 
Messingstange  ab,  welche  den  Doppelschirm  ce  trug,  der  die  Säule  vor 
der  Strahlung  des  Gefäfses  c schützte;  durch  eine  Drehung  an  dem  Arme 
bd  konnte  de/  Schirm  zur  Seite  geschoben  und  so  den  Strahlen  der  freie 
Zutritt  zur  Thermosäule  gestattet  werden.  Der  Tubulus  I)  des  Gefäfses 
B trug  einen  luftdicht  eingesetzten  Hahn,  durch  welchen  man  das  Gefäfs 
auspumpen  und  mit  beliebigen  Gasen  füllen  konnte.  Schliefslich  war,  um 
Temperaturschwankungen  und  dadurch  entstehende  Ströme  in  der  Thermo- 
säule zu  verhindern,  der  untere  Teil  des  Apparates  mit  dem  Cylinder 
MN  umgeben  und  dieser  mit  Wasser  gefüllt. 

Zur  Untersuchung  der  Strahlung  wurde  das  Gefäfs  C mit  siedendem 
Wasser  gefüllt  und  das  Wasser  durch  Einleiten  von  Dampf  durch  die  Röhre 
PP  im  Sieden  erhalten. 

Auf  diese  Weise  ergab  sich  zunächst,  dafs  alle  Gase  die  von  dem 
auf  100°  erhitzten  Glase  ausgehenden  Strahlen  in  geringem  Grade  durch- 
lassen als  der  leere  Raum,  ja  dafs  einzelne  Gase  nicht  einmal  die  Hälfte 
der  Wärme  hindurch  lassen,  welche  durch  den  leeren  Raum  die  Tbemio- 


säule  erreichen. 

Die  von  Magnus 

erhaltenen  Zahlen 

enthält  folgende 

Tabelle;  sie  gelten  für  die  Gase  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre. 

Namen  der 

durchgelassene 

Namen  der 

dnrchgelassene 

Gase 

Strahlen 

Gase 

Strahlen 

leerer  Raum 

100 

Stickoxydul 

74,06 

atinosph.  Luft 

88,88 

Grubengas 

72,21 

Sauerstoff 

88,88 

Cyangas 

72,21 

Wasserstoff 

85,79 

Ölbildendes  Gas 

46,29 

Kohlensäure 

80,23 

Ammoniak 

38,88 

Kohlenoxyd 

79,01 

Der  Durchgang  leuchtender  Wärmestrahlen  läfst  sich  auf  diese  Weise 
nicht  beobachten;  zur  Untersuchung  derselben  ist  es  notwendig,  die  Gase 
in  Röhren  einzuschliefsen,  welche  an  ihren  Enden  mit  Platten  geschlossen 
sind;  Magnus  wandte  deshalb  Glasröhren  von  1 m.  Länge  und  35  mm.  Weite 
an,  welche  an  ihren  Enden  durch  Glasplatten  luftdicht  geschlossen  wurden; 
da  das  Glas  den  gröfsten  Teil  der  dunklen  Wärme  zurückhält,  so  erhält 
man  so  annähernd  dio  Diathermanität  der  Gase  für  die  leuchtenden  Wärme- 
strahlen. Bei  diesen  Beobachtungen  zeigte  sich  jedoch  eine  Schwierigkeit; 
das  Einschalten  einer  Röhre  zwischen  der  Wärmequelle  und  der  Thermo- 
säule bewirkt  selbst  dann , wenn  man  die  Innenwand  der  Röhre  geschwärzt 


Digitized  by  Google 


206 


Diathermansie  der  Gase. 


§.  25. 


hat,  eine  beträchtliche  Vermehrung  der  Wirkung  auf  die  Thermosiiule.  So 
fand  sich,  als  die  Thermosiiule  etwas  mehr  als  1 in.  von  einer  leuchtenden 
tiasllamme  entfernt  aufgestellt  war,  an  dem  Galvanometer  eine  Ablenkung 
von  10°  oder  nach  Einschalten  der  Glasplatten,  die  zum  Verschlufs  der 
Röhre  dienen  sollten,  eine  Ablenkung  von  1°  bis  2°.  Als  aber  zwischen 
Thermosäule  und  Flamme  die  mit  den  Glasplatten  versehene,  innen  nicht 
geschwärzte  Glasröhre  eingeschaltet  wurde,  so  dafs  die  Strahlen  durch  die 
Röhre  hindurch  die  Thermosäule  trafen,  wurde  die  Nadel  des  Galvano- 
meters auf  64u  abgelenkt,  wodurch  eine  320  mal  stärkere  Wärmewirkung 
angezeigt  wurde.  Als  die  Röhre  mit  schwarzem  Papier  ausgekleidet  wurde, 
zeigte  die  Nadel  des  Galvanometers  eine  Ablenkung  von  12,6°.  Der  Grund 
dieses  Einflußes  liegt  in  der  im  nächsten  Paragraphen  zu  besprechenden 
diffusen  Reflexion  der  Wärme  von  den  Wänden  der  Röhre,  wodurch  die  ohne 
Röhre  sich  ausbreitenden  Strahlen  nach  einer  oder  mehrmaliger  Reflexion 
auf  die  Thermosäule  reflektiert  werden.  Die  so  diffus  reflektierte  Wärme 
hat  nun  aber  keineswegs  mehr  dieselbe  Brechbarkeit  als  die  in  die  Röhre 
eintretende  Wärme,  wie  wir  ebenfalls  im  nächsten  Paragraphen  nach- 
weisen  werden,  und  zwar  ist  diese  Wärme  je  nach  der  Natur  der  re- 
flektierenden Fläche  verschieden.  Deshalb  findet  sich  auch  die  Menge  der 
durchgelassenen  Strahlen  verschieden,  je  nachdem  die  Röhre  innen  ge- 
schwärzt war  oder  nicht.  Die  von  Magnus,  bei  Anwendung  einer  leuch- 
tenden Gasflamme  gefundenen  Zahlen  sind  folgende: 


Name  der 

durchgelasseno  Strahlen 

Gase 

geschwärzte 

nicht  geschwärzte 

llöhre 

leerer  Raum 

100 

100 

atmosph.  Luft 

97, 5G 

85,25 

Sauerstoff 

97,66 

85,25 

Wasserstoff 

96,43 

83,77 

Kohlensäure 

91,81 

78,08 

Kohlenoxydgas 

91,85 

72,05 

Stickoxydulgas 

87,85 

75,60 

Grubengas 

85,87 

76,61 

Ölbildendes  Gas 

i64,10 

(65,39 

69,96 

60,99 

Ammoniak 

58,12 

55,00 

Nach  Beobachtung  dieses  Einflusses  der  Röhrenwände  ergaben  einige 
Versuche,  dafs  derselbe  auch  bei  dem  zu  den  ersten  Versuchen  dienenden 
Apparate  nicht  ganz  ausgeschlossen  war;  denn  als  dor  enge  Hals  s des 
Geftifses  AB  geschwärzt  wurde,  nahm  die  Ablenkung  der  Galvanometer- 
nadel ab.  Man  kann  deshalb  aus  diesen  Versuchen  nur  schliefsen,  dafs 
die  Diathermansie  der  verschiedenen  Gase  für  die  Wärme  verschiedener 
Quellen  verschieden  ist,  ohne  gerade  in  den  Zahlen  ein  Mafs  fllr  die 
Diatherinanität  der  Gase  zu  haben. 

Den  Apparat  Fig.  42  benutzte  Magnus  ebenfalls,  um  zu  untersuchen, 
ob  feuchte  Luft  weniger  Wärme  durchlasse  als  trockne,  indem  er  einmal 
das  Gefäfs  AB  mit  vorsichtig  getrockneter,  ein  anderes  Mal  mit  Luft 
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füllte,  welche  bei  16°  mit  Wasserdampf  gesättigt  war;  die  Ablenkung  der 
Nadel  war  in  beiden  Fällen  genau  dieselbe.  Das  gleiche  Resultat  zeigte 
sich  bei  Anwendung  der  Gasflamme  und  der  an  beiden  Enden  geschlossenen 
Glasröhre;  mochte  dio  Röhre  mit  trockner  oder  feuchter  Luft  gefüllt  sein, 
die  Ablenkung  der  Multiplikatornadel  war  genau  dieselbe. 

Tyndall  schlofs  bei  seinen  ausgedehnten  Versuchen  die  zu  unter- 
suchenden Gase  in  eine  inwendig  polierte  Messingröhre  ein,  deren  Länge 
122  C'entimeter  betrug,  und  welche  an  ihren  Enden  mit  klaren  Steinsalz- 
platten luftdicht  verschlossen  war.  Vor  dem  einen  Ende  befand  sich  die 
Wärmequelle,  meist  ein  mit  siedendem  Wasser  gefüllter  Lesliescher  Würfel; 
an  die  dem  Röhrenende  zuge  wandte  Fläche  dieses  Würfels  war  ein  Ring 
und  an  diesen  ein  Messingrohr  angelötet,  dessen  Durchmessor  gleich  war 
dem  Durchmesser  der  die  zu  untersuchenden  Gase  einschliefsenden  Röhre, 
mit  welcher  sie  luftdicht  verbunden  werden  konnte,  so  dafs  sie  eine  Ver- 
längerung derselben  bildete.  Diese  Röhre  konnte  für  sich  luftleer  gepumpt 
werden,  so  dafs  zwischen  der  Wärmequelle  und  dem  einen  Ende  der  Ver- 
suchsröhre sich  keine  Luft  befand.  Damit  nicht  durch  Leitung  Wärme 
von  dem  Würfel  zu  der  die  Gase  einschliefsenden  Röhre  gelangen  konnte, 
war  die  an  den  Würfel  angelötete  Röhre  durch  ein  Gefäfs  geführt,  wel- 
ches stets  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  erhalten  war. 

Vor  dem  andern  Ende  der  Röhre  stand  die  mit  ihren  konischen 
Reflektoren  versehene  Thermosäule.  Wenn  man  indes  die  Diathermansie 
der  Gase  nach  dieser  Methode  einfach  darnach  bestimmen  will,  dafs  die 
Nadel  des  Thermomultiplikators  mehr  oder  weniger  abgelenkt  wird,  je 
nachdem  in  die  Röhre  das  eine  oder  das  andere  Gas  gefüllt  wird,  so  bietet 
die  Natur  des  Galvanometers  eine  grofse  Schwierigkeit.  Wie  wir  nämlich 
§.21  sahen,  sind  die  Grade  der  Ablenkung  am  Galvanometer  keineswegs 
gleichwertig,  das  heilst  eine  Ablenkung  von  50“  auf  51°  verlangt  eine 
vielleicht  30  Mal  gröfsere  Wärmemenge  als  von  0°  zu  1°.  Wrenn  man 
deshalb  zu  der  Säule  eine  solche  W ärmemenge  strahlen  läfst,  dafs  die 
Nadel  auf  50°  abgelenkt  wird,  bedarf  es  schon  einer  sehr  starken  Ab' 
Sorption  des  in  die  Röhre  gefüllten  Gases,  um  einen  merklichen  Rück- 
gang der  Nadel  wahrzunehmen.  Tyndall  wandte  deshalb  einen  besondem 
Kunstgriff  an,  um,  ohne  dafs  die  Wärmemenge,  mit  welcher  er  experi- 
mentierte, zu  klein  wurde,  doch  die  Nadel  des  Galvanometers  immer  in 
der  Nähe  des  Nullpunktes  der  Teilung  zu  halten.  Er  öffnete  nämlich  die 
Thermosäule  auch  an  der  dem  Ende  der  die  Gase  enthaltenden  Röhre 
entgegengesetzten  Seite,  und  versah  sie  dort  ebenfalls  mit  einom  konischen 
Reflektor.  Es  wurde  dann  der  Säule  ebenfalls  an  dieser  Seite  ein  Leslie- 
scher Würfel  gegenübergestellt,  und  nun  die  auf  diese  Seite  der  Thermo- 
säule  strahlende  Wärmemenge  so  reguliert,  dafs  wenn  die  zur  Aufnahme 
der  Gase  bestimmte  Röhre  luftleer  gepumpt  war,  die  Nadel  des  Thermo- 
multiplikators gar  nicht  abgelenkt  wurde.  Zu  dem  Zwecke  konnte  zwi- 
schen der  Thermosäule  und  dem  Leslieschen  Würfel  ein  Mellonischer 
Doppelschirm  mit  einer  .feinen  Schraube  in  einer  zur  Verbindungslinie  von 
Würfel  und  Säule  senkrechten  Richtung  verschoben  und  so  die  Gröfso 
der  auf  die  Säule  strahlenden  Fläche  des  Würfels  beliebig  variiert  werden. 
War  die  gleiche  Wirkung  der  beiden  Würfel  auf  die  Säule  dann  erreicht, 
also  die  Nadel  auf  dem  Nullpunkt  der  Teilung  gehalten,  so  gab  sich  dio 
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geringste  Absorption  eines  in  die  Mossingröhre  eingelassenen  Gases  da- 
durch zu  erkennen,  dars  die  Wirkung  des  Kompensationswllrfels  tiberwog 
und  die  Nadel  des  Galvanometers  den  Nullpunkt  der  Teilung  verlieft. 

In  der  GrBfte  der  dann  beobachteten  Ablenkung  erhielt  man  ein 
direktes  Mals  für  die  in  dem  betreffenden  Gas  zurückgehaltene  Wärme, 
indem  die  Ablenkung,  wie  bei  der  Mellonischen  Methode  der  Graduierung, 
durch  die  Differenz  der  die  beiden  Flächen  der  Thermosäule  treffenden 
Wärmemenge  bewirkt  wird.  Bestimmt  man  weiter  die  Ablenkung,  welche 
der  Kompensationswürfel  für  sich  hervorbringt,  so  kann  man  die  Menge 
der  absorbierten  Wärme  in  Bruchteilen  der  gesamten  ohne  Absorption 
zur  Säule  gelangenden  Wärme  angeben. 

So  ergab  sich  z.  B.  bei  einem  Versuche,  als  die  Nadel  bei  luftleer 
gepumpter  Messingröhre  durch  Wirkung  der  beiden  heifsen  Würfel  auf  0° 
gebracht  war,  nachdem  in  die  Messingröhre  Luft  von  dem  Drucke  einer 
Atmosphäre  eingelassen  war,  eine  Ablenkung  von  1°.  Der  Kompensations- 
würfel für  sich  lenkte  die  Nadel  um  7 1,5°  ab.  Setzt  man  die  Intensität 
der  Strahlen,  welche  die  Nadel  des  Thermomultiplikators  um  1°  ablenkt, 
gleich  eins,  so  bedeutete  am  Tyndallschen  Galvanometer  eine  Ablenkung 
von  71,5®  die  Intensität  308.  Da  nun  die  Luft  von  der  gesamten  zur 
Säule  strahlenden  Wärme  so  viel  fortnahm,  dafs  die  Galvanometernadel 
durch  die  ungeschwächt  fortdauernde  Wirkung  des  Kompensationswürfels 
von  0°  bis  1“  abgelenkt  wurde,  so  folgt,  dafs  die  Luft  '/S08  der  gesamten 
Wärmo  absorbierte,  oder  99,77  Procent  durchliefe.  In  einem  andern  Falle 
gab  der  Kompensationswürfel  fUr  sich  75°;  als  die  Messingröhre  mit 
ölbildondem  Gase  gefüllt  wurde,  wich  die  Nadel  auf  70,3°  aus.  In  der 
vorhin  angegebenen  Einheit  bedeutet  die  Ablenkung  75°,  die  Intensität 
3C0,  die  Ablenkung  70,3®,  die  Intensität  290.  Das  ölbildende  Gas  hielt 
also  von  der  Wärmemenge  360  die  Menge  290  oder  81  Procent  zurück. 

Tyndall  suchte  nun  zunächst  die  Frage  zu  beantworten,  in  welcher 
Weise  sich  die  Diatherraanität  eines  Gases  mit  der  Dichte  ändert.  Es  er- 
jjab  sich  dabei,  dafs  dio  Absorption  der  Wärme  mit  steigender  Dichte 
des  Gases  gröfser  wird,  dafs  aber  die  Zunahme  der  Absorption  eine  viel 
langsamere  ist  als  diejenige  der  Dichte.  So  fanden  sich  z.  B.  bei  einer 
Versuchsreihe  mit  ölbildendem  Gase  bei  zunehmendem  Druck  des  in  der 
Messingröhre  eingeschlossenen  Gases  folgende  Ablenkungen  des  Galvano- 
meters, nachdem  vorher  durch  richtige  Stellung  dos  Kompensationswürfels 
bei  luftleerer  Röhre  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  gebracht  war. 


Druck  des 
Gases 

Ablenkung 
des  Galvanometers 

Absorbierte  Wärmemenge 

25,4  mm. 

51,2° 

90 

1 

50,8 

56,0° 

123 

1,366 

76,2 

69,3° 

142 

1,677 

101,6 

60,0“ 

154 

1,711 

127,0 

60,5° 

163 

1,811 

254,0 

62,2° 

192 

2,133 

508,0 

66,0“ 

227 

2,411. 

Bei  den  Zahlen  der  dritten  Reihe  ist  diejenige  Wärmemenge  gleich  1 
gesetzt,  welche  die  Nadel  des  Galvanometers  um  1®  aus  ihrer  Ruhelage 


Digitized  by  Google 


§.  25. 


Diathermannie  iler  Gase. 


209 


ablenkt;  die  Zahlen  der  letzten  Reihe  geben  die  absorbierte  Wärmemenge 
auf  jene  als  Einheit  bezogen,  welche  bei  der  geringsten  Spannung  in  der 
Röhre  absorbiert  wird.  Diese  letzte  Zahlenreihe  zeigt  deutlich,  wie  die 
ersten  in  die  Röhre  eintretenden  Gasmengen  weitaus  den  gröfsten  Teil 
der  Wärme  zurückhalten,  und  wie  bei  zunehmender  Dichte  die  Absorption 
nur  wenig  mehr  zunimmt.  Ähnliche  Zahlen  ergaben  sich  bei  andern  Gasen. 
Das  Gesetz,  nach  welchem  sich  die  Absorption  mit  zunehmender  Gasdichte 
ändert,  läfst  sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  ableiten,  da  Tyndall  es  versäumt 
hat,  die  Menge  der  absorbierten  Wärme  in  Bruchteilen  der  gesamten  in 
die  Röhre  ointretenden  Wärmemenge  anzugebon.  Es  ist  aber  wahrschein- 
lich, dai's  die  absorbierte  Wärmemenge  von  der  Dichte  des  Gases  in  ähn- 
licher Weise  abhängt,  wie  die  Menge  des  absorbierten  Lichtes  von  der 
Dicke  der  durchstrahlten  Körperschicht,  dafs  also  die  absorbierte  Wärme- 
menge in  geometrischem  Verhältnisse  wächst,  wenn  die  Dichte  des  Gases 
in  arithmetischem  Verhältnisse  zunimmt.  Es  ergibt  sich  das  auch  aus 
den  Versuchen  Tyndalls,  nach  welchen  bei  sehr  kleiner  Dichte  des  Gases 
die  absorbierte  Wärmemenge  der  Dichte  des  Gases  proportional  gesetzt 
werden  kann.  Ist  nämlich  die  von  der  Dichte  1 absorbierte  Wärmemenge 
gegen  die  das  Gas  durchdringende  Wärmemenge  sehr  klein,  so  ist  der 
Bruch,  mit  welchem  die  letztere  multipliziert  werden  mufs,  um  die  nicht 
absorbierte  Wärmemenge  zu  erhalten,  so  nahe  der  Einheit  gleich,  dafs 
wir,  so  lange  n eine  nicht  grofse  Zahl  ist , für  W (1  — «)"  setzen  dürfen 
IV  (l  — ««),  wenn  wir  mit  W die  in  das  Gas  eindringende  und  mit  a 
die  im  Gase  von  der  Dichte  1 absorbierte  Wärmemenge  bezeichnen.  So 
beobachtete  Tyndall,  als  er  in  die  Messingröhre,  welche  einen  Kubik- 
inhalt von  3572  Kubikcentimeter  hatte,  ein  Drittel  Kubikcentimeter  öl- 
bildendes Gas  einliefs,  eine  Ablenkung  der  durch  den  Kompensationswürfel 
vorher  auf  0 gehaltenen  Galvanometemadel  von  2°, 2.  Bei  wiederholtem 
Einlassen  derselben  Gasmenge  nahm  die  absorbierte  Wärmemenge  der  zu- 
gelassenen Gasmenge  proportional  zu,  bis  etwa  4,5  Kubikcentimeter  des 
Gases  eingetreten  waren;  von  da  ab  nahm  die  absorbierte  Wärmemenge 
langsamer  zu.  Ähnliches  zeigte  sich  bei  andern  Gasen  und  Dämpfen,  in 
der  Art,  dafs  je  stärker  die  Dämpfe  überhaupt  absorbierten,  um  so  eher 
die  Proportionalität  zwischen  Absorption  und  Gasdichte  aufhörte. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  der  Dichte  des  Gases  nimmt  auch  die 
absorbierte  Wärmemenge  mit  der  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht  zu; 
für  die  festen  Körper  haben  wir  aus  den  Versuchen  von  Jamin  und 
Masson  geschlossen,  dafs  die  durch  eine  Schicht  von  der  Dicke  d hin- 
durchstrahlende Wärmemenge  gegeben  ist  durch  W . a'1,  wenn  W die  auf 
der  Vorderfläche  des  Körpers  auftreffende  Wärmemenge  ist,  und  W.a 
die  aus  der  Schicht  von  der  Dicke  1 austretende  Menge  bedeutet.  Bei 
nach  der  Tyndallschen  Methode  angestellten  Versuchen  wird  man  das 
Gesetz  filr  Gase  nur  annähernd  bestätigt  Anden  können,  da  die  von  Magnus 
nachgewiesene  Reflexion  von  den  Röhrenwänden  dasselbe  stören  mufs. 
Mit  einer  Verlängerung  der  Gasschicht  mufs  auch  die  Röhren  wand  ver- 
längert werden,  und  damit  die  Menge  der  von  derselben  reflektierten 
Wärme  zunehmen.  Die  Intensität  der  durcbgelassenen  Wärme  mufs  des- 
halb etwas  langsamer  abnehmen,  als  jenes  Gesetz  verlangt.  Denselben 
Einflurs  mufs  es  haben,  dafs  man  die  Untersuchung  nicht  mit  ganz 
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homogener  Wärme  fuhren  kann,  dafs  also  die  Zusammensetzung  der  die 
spätem  Schichten  des  Gases  treffenden  Wärme  eine  andere  ist  als  die  der 
in  die  erste  Schicht  eintretenden.  Es  zeigt  sich  das  auch  an  den  Ver- 
suchen Tyndalls1)  bestätigt.  Um  die  Dicke  der  Gasschicht  zu  variieren, 
wurde  ein  hohler  C'ylinder  an  dem  einen  Ende  mit  einer  Steinsalzplatte 
verschlossen;  in  demselben  konnte  ein  anderer  hohler  Cylinder  verschoben 
werden,  welcher  an  derselben  Seite  wie  der  erste  mit  einer  Steinsalz- 
platte verschlossen  war.  Der  Raum  zwischen  den  beiden  Steinsalzplatten 
wurde  mit  dem  betreffenden  Gase  gefüllt.  Folgende  Reiben  wurden  mit 
Ulbildendem  Gas  und  Dampf  von  Schwefeläthcr  erhalten;  die  dritte  Kolumne 
jeder  der  beiden  Tabellen  enthält  den  aus  jeder  Beobachtung  abgeleiteten 
Wert  von  a,  wobei  als  Einheit  der  Dicke  eine  Schiebt  von  0,25  mm. 
vorausgesetzt  ist.  Die  Werte  von  a ergeben  sich,  wenn  D in  Procenten 
der  eintretendon  Wärme  die  Wärmemenge  bedeutet,  welche  durch  eine 
Schicht  von  der  Dicke  d hindurchgegangen  ist,  aus  der  Gleichung 

i 1 , D 

log  « = a • log  yoo  • 


Dicke 

ölbildendes  Gas. 
Durchgelassene 

Ans  7)  sich 

der  üaaschicht 

Wärmemenge 

ergebender  Wert 

d 

I) 

fär  a 

0,254  mm. 

98,20 

0,9820 

0,508 

9ß,92 

0,9844 

1,270 

94,03 

0,9890 

2,540 

90.86 

0,9904 

12,700 

76,70 

0,9947 

25,40 

73,67 

0,9969 

50,80 

67,20 

0,9980. 

1,27  mm. 

Schwefelätherdampf. 

97,93 

0,9958 

2,54 

95,40 

0,9953 

5,08 

91,30 

0,9954 

10,1  G 

85,70 

0,9961 

20,32 

79,00 

0,9970 

38,10 

65,40 

0,9971 

50,80 

64,90 

0,9978. 

In  beiden  Reiben  nimmt  nnsem  vorigen  Bemerkungen  entsprechend 
der  Wert  von  a zu,  in  der  zweiten  jedoch  für  dio  ersten  vier  Beobachtungen 
so  wenig,  dafs  man  ihn  für  diese  als  konstant  ansehen  kann,  ebenso  ist 
er  fUr  die  drei  letzten  Beobachtungen  fast  derselbe. 

ln  Betreff  der  Diathermanität  der  verschiedenen  Gase  stimmen  die 
von  Tyndall  erhaltenen  Resultate  im  allgemeinen  mit  denen  von  Magnus 
wohl  überein,  wie  folgende  Zusammenstellung  einer  Anzahl  der  von  Tyndall 
untersuchten  Gase  und  Dämpfe  zeigt.  Die  Gase  und  Dämpfe  sind  daboi 

1)  Tyndall,  1’hilon.  Transactions  of  London  royal  aoeiety  for  1864  p.  201. 
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unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  vorausgesetzt;  die  die  Starke  der  Ab- 
sorption messenden  Zahlen  sind  aus  der  Ablenkung  der  vorher  auf  0° 
gehaltenen  Galvanometemadel  abgeleitet,  welche  erhalten  wurde,  wenn 
die  Röhre,  durch  welche  die  Wärme  zur  Thermosäule  strahlte,  mit  den 


verschiedenen  Gasen  gefüllt  wurde. 

Name  der  Gase 

Absorption 

Name  der  Gase 

Absorption 

Luft 

. . 1 

Kohlensäure 

. 90 

Sauerstoff  .... 

. . 1 

Stickoxydnl 

. 355 

Stickstoff  .... 

. . 1 

Schwefelwasserstoff  . 

. 390 

Wasserstoff  . . . 

. . 1 

Grubengas 

. 403 

Chlor 

. . 39 

Schweflige  Säure  . . 

. 710 

Chlorwasserstoff 

. . 62 

ölbildendes  Gas  . . . 

. 970 

Kohlenoxyd  . . . 

. . 90 

Ammoniak 

. 1195 

Die  Zahlen  in  dieser  Tabelle  haben  nur  eine  relativo  Bedeutung,  da 
der  Einilufs  der  RfihrenwUnde  bei  dieser  Versuchsanordnung  nicht  zu 
eliminieren  ist.  Von  welchem  Einflufs  dieselben  sind,  geht  besonders  aus 
den  von  Tyndall  erhaltenen  Resultaten  mit  feuchter  Luft  hervor.  Während 
nämlich  nach  den  Versuchen  von  Magnus  feuchte  Luft  die  Wärme  nicht 
merklich  stärker  absorbiert  als  trockene,  fand  Tyndall,  dafs  feuchte  Luft  für 
die  dunkle  Wärme  sehr  viel  weniger  dintherman  ist.  Der  Grund  dieser 
Differenz  in  den  beiderseitigen  Resultaten  hat  nach  langen  Diskussionen 
zwischen  den  beiden  Physikern1)  Magnus  schliefslich  in  der  von  ihm  so- 
genannten Vaporhäsion  der  Röhrenwände*)  nachgewiesen.  Wird  in  eine 
im  Innern  polierte  Messingröhre  feuchte  Luft  eingeleitet,  so  schlägt  sich 
immer  an  den  Wänden,  auch  wenn  die  Luft  längst  nicht  mit  Feuchtig- 
keit gesättigt  ist,  Wasser  nieder  in  Form  von  wenn  auch  nur  mikroskopi- 
schen Tröpfchen.  Infolge  dessen  wird  die  Reflexion  der  Wärme,  welche, 
wie  bei  den  Versuchen  von  Magnus  erwähnt  wurde,  die  Menge  der  durch 
eine  Röhre  zur  Thermosäule  strahlenden  Wärme  so  beträchtlich  ver- 
gröfsert,  vermindert,  und  deshalb  strahlt  durch  eine  Röhre,  welche  feuchte 
Luft  enthält,  beträchtlich  weniger  Wärme  als  durch  eine  solche  mit  trockner 
Luft  Dafs  dies  im  wesentlichen  der  Grund  der  scheinbar  nach  den  Ver- 
suchen von  Tyndall  stattfindenden  viel  stürkem  Absorption  der  feuchten 
Luft  ist,  ergibt  sich  direkt  aus  der  Beobachtung,  dafs  durch  eine  sehr 
stark  mit  Rufs  geschwärzte  Röhre,  oder  durch  eine  mit  baumwollnem 
Sammt  ausgefütterte  Röhre,  oder  durch  eine  Röhre  von  Pappe  eher  mehr 
Wärme  zur  Säule  gelangte,  wenn  sie  mit  feuchter  Luft  gefüllt  wurde, 
als  wenn  sie  mit  trockner  gefüllt  war.  Denn  die  Kohlenteilchen  einer 
stark  berufsten  Röhre,  oder  die  Spitzen  des  die  Röhre  auskleidenden 
Baumwollsammts  wirken  schon  für  sich  so  störend  auf  die  Reflexion  der 
Wärme  an  der  Röhrenwand,  dafs  die  kleinen  sich  darauf  absetzenden 
Wassertröpfchen  die  Störung  der  Reflexion  nicht  merklich  vergröfsem 


1)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  CX1V.  Monateschr.  d.  Berl.  Akad.  1862. 
p.  56f.  Poggend.  Ann.  Bd.  CXVIII,  CXXI,  CXXV1I,  CXXX.  Ti/ndaU , Poggend. 
Ann.  Bd.  CXIV.  Philosophical  Magazin.  IV.  Series.  vol.  XXll , XXIII,  XXV, 
XXVI,  XXXII. 

2)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXX. 
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können.  Aufserdem  wird  aber  die  Wand  solcher  Röhren,  wie  Magnus 
direkt  nachwies,  durch  das  niederschlagende  Wasser  erwärmt,  und  diese 
Erwärmung  der  Röhre  reicht  hin,  um  die  Störung  der  Reflexion  mehr 
wie  auszugleichen.  Stellt  man  vor  eine  Thermosäule  einfach  eine  derartige 
Röhre  auf,  ohne  dafs  man  durch  dieselbe  Wärme  zur  Thermosäule  strahlen 
läfst,  so  bringt  allein  schon  das  Einblasen  feuchter  Luft  eine  Ablenkung 
des  Galvanometers  hervor,  welche  von  der  Erwärmung  der  Röhren  wand 
herrtlhrt. 

Aufer  den  vorhin  angeführten  Gasen  hat  Tyndall  auch  eine  Anzahl 
Dämpfe  auf  ihre  Diathermansie  untersucht  und  sie  später  mit  derjenigen  der 
Flüssigkeiten  verglichen1).  Folgende  Tabelle  gibt  in  Procenten  der  in  die 
Dämpfe  oder  Flüssigkeiten  eintretenden  Wärme  die  Menge  der  absorbierten 
Wärme  an,  wenn  als  Wärmequelle  eine  glühende  Platinspirale  angewandt 
wurde. 

Absorption  in 

Name  der  Substanzen  der  Flüssigkeit  den  Dämpfen 

Dicke  d.  Schicht  1,016  mm.  bei  12,7  mm.  Spannung 


Schwefelkohlenstoff 

8,4 

Chloroform 

26,0 

Jodmethyl 

46,5 

Jodäthyl 

50,7 

Benzol 

55,7 

Amylen 

66,2 

Äthyläther 

73,5 

Essigsaures  Äthyl 

74,0 

Ameisensaures  Äthyl 

76,3 

Äthylalkohol 

78,6 

Wasser 

86,1 

4,7 

6,6 

9,6 

17,7 

20,6 

27.5 
31,9 

34.6 
31,4 
28,1 


Im  allgemeinen  entspricht  also  einer  stärkor  absorbierenden  Flüssigkeit 
auch  ein  stärker  absorbierender  Dampf,  ohne  dafs  jedoch  die  Absorption  in 
den  Dämpfen  jener  in  der  Flüssigkeit  proportional  zu  setzen  wäre,  ja  in 
einzelnen  Fällen  entspricht  einer  stärker  absorbierenden  Flüssigkeit  ein 
weniger  stark  absorbierender  Dampf.  Bei  den  Dämpfen  spielt  jedenfalls 
die  Vaporhäsion  eine  starke  Rolle,  welche  die  Zahlen  der  letzten  Reihe 
einigermafsen  unsicher  macht,  so  dafs  sie  zu  weitern  Schlüssen  wenig 
geeignet  sind.  Für  die  Alkoholdämpfe  hat  Magnus“)  die  aufserordentliche 
Stärke  der  Vaporhäsion  direkt  nachgewiesen,  so  dafs  die  Zahl  28,1  für 
diese  wahrscheinlich  beträchtlich  zu  grofs  ist. 

Die  Versucho  von  Magnus  und  Tyndall  sind  später  mehrfach  wieder- 
holt und  zwar  meistens  zu  dem  Zwecke  die  fragliche  Absorption  des 
Wasserdampfs  specieller  zu  untersuchen,  resp.  die  Frage  zu  beantworten, 
ob  lediglich  die  von  Magnus  nachgewiesene  Vaporhäsion  die  scheinbar 
von  Tyndall  beobachtete  Absorption  bewirkt  habe.  Garibaldi3)  brachte 


1)  Tyndall,  Philos.  Transact  for  1864. 

2)  Magnus,  Poggend.  Ami.  B.  CXXX. 

3)  Garibaldi,  Nuovo  Cimento  II.  Serie,  Bd.  III.  Naturforscher.  Jahrg.  1871 
p.  261. 
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an  das  eine  Ende  einer  0,75  m.  langen  Röhre  die  Thermosfiule  an,  am 
andern,  ebenfalls  im  Innern  der  Röhre  die  Wärmequelle.  Als  solche  be- 
nutzte er  eine  Platinspirale,  welche  durch  einen  konstanten  galvanischen 
Strom,  dessen  Stärke  gewechselt  werden  konnte,  bis  zu  gewissen  Tem- 
peraturen erhitzt  werden  konnte.  Ein  Konkavspiegel  war  wie  in  Fig.  34 
hinter  der  Spirale  angebracht,  der  die  Strahlen  der  Platinspirale  auf  die 
Thermosäule  konzentrierte.  Auf  der  andern  Seite  der  Thermosäule  aufser- 
halb  des  Rohres  war  nach  der  Methode  von  Tyndall  eine  zweite  Wärme- 
quelle angebracht,  welche  dio  Wirkung  der  erhitzten  Platinspirale  auf  die 
Thermosäule  kompensierte,  wenn  die  Röhre  luftleer  war.  Der  an  der 
Thermosäule  beobachtete  Strom  im  Sinne  der  kompensierenden  Wärme- 
quelle war  dann  das  Mafs  der  Absorption,  wenn  in  die  Röhre  Gase  oder 
Dämpfe  gefüllt  wurden.  Gegen  die  Methode  von  Garibaldi  sind  dieselben 
Einwendungen  zu  machen,  wie  gegen  diejenige  Tyndalls.  Seine  Zahlen 
stimmen  nur  zum  Teil  mit  denen  Tyndalls  überein,  für  Wasserdampf 
findet  er  eine  äufserst  starke  Absorption. 

Hoorweg1)  und  Haga*)  benutzten  eine  Methode,  welche  Tyndall  auch 
zu  einigen  Versuchen  angewandt  hatte,  aber  mit  einigen  Modifikationen. 
Die  Thermosäule  wurde  zwischen  zwei  Lesliesehe  Würfel  gesetzt,  in  denen 
das  Wasser  durch  eingeleiteten  Dampf  im  Sieden  erhalten  wurdo,  und 
der  Abstand  der  Würfel  von  der  Säule  so  reguliert,  dafs  die  beiden 
Würfel  in  ihrer  Wirkung  sieh  kompensierten.  Zwischen  jeden  Würfel 
und  die  Säule,  etwas  tiefen  als  die  Verbindungslinie  von  Würfel  und 
Säule,  war  ein  Kasten  aufgestellt,  dessen  Länge  parallel  jener  Verbindungs- 
linie 25  C'entimeter  war.  Der  Deckel  des  Kastens  war  mit  einer  grofsen 
Zahl  feiner  Öffnungen  versehen,  und  der  eino  der  Kästen  mit  Stücken 
von  Chlorc&lcium , der  andere  zu  den  Versuchen  mit  feuchter  Luft,  mit 
kleinen  gereinigten  und  ganz  mit  Wasser  benetzten  Kioselsteinchen  gefüllt. 
Von  einem  grofsen  Blasebalg  führte  eine  Röhrenleitung  zu  den  Kästen, 
so  dafs  wenn  der  Blasebalg  in  Thätigkeit  versetzt  wurde,  aus  den  Öffnungen 
der  Kästen  ein  Luftstrora  aufstieg,  der  parallel  der  Verbindungslinie  der 
Würfel  mit  der  Thermosäule  eine  Ausdehnung  etwa  von  der  Länge  der 
Kästen  hatte.  Der  eine  Luftstrom  führte  trockne  Luft,  der  andere  mit 
Feuchtigkeit  für  die  Zimmertemperatur  gesättigte  Luft.  Fand  eine  stärkere 
Absorption  in  der  feuchten  als  in  der  trocknen  Luft  statt,  so  mufste  ein 
Thermostrom  entstehen,  im  Sinne  der  Wärmequelle,  zwischen  welcher  und 
der  Thermosäule  der  trockne  Luftstrom  aufstieg.  Indem  Hoorweg  gleich- 
zeitig die  Stromstärke  bestimmte,  wenn  nur  eino  der  kompensierenden 
Säulen  wirkte,  erhielt  er  in  dem  Quotienten  aus  der  im  ersten  Falle  und 
der  in  diesem  letzten  Vorsuche  gemessenen  Stromstärke  den  Bruchteil  der 
durch  Absorption  zurückgehaltenen  Strahlen.  Sorgfältig  in  dieser  Weise 
durchgeführte  Versuche,  bei  denen  die  Temperatur  des  Zimmers  9°C.  war, 
gaben  ihm  eine  kaum  mefsbare  Absorption.  Erst  als  die  feuchte  Luft- 
säule auf  eine  Länge  von  50  Centimeter  gebracht  war,  liefs  sich  die 
Absorption  messen;  Hoorweg  fand,  dafs  etwa  1,7  Procent  der  Strahlen 
in  der  feuchten  Luft  zurückgehalten  wurden.  Als  die  Länge  des  feuchten 

1)  Hoorweg,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLY. 

2)  Haga,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLX. 
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Luftstroras  bis  auf  1 Meter  verlängert  wurde,  gelang  es  Hoorweg  sogar 
den  Unterschied  der  Absorption  der  von  verschiedenen  Wärmequellen  aus- 
gehenden Strahlen  in  feuchter  Luft  und  in  einigen  andern  Dämpfen  zn 
messen.  Folgende  Tabelle  enthält  einige  der  von  Hoorweg  erhaltenen 
Zahlen. 


1 

Absorption  in  Procenten  der  Strahlen  von 

in  Dämpfen  von 

Leslies 

1 dunkel  er- 

leuchtender 

dunkler  Flamme. 

Würfel 

hitzt.  Kupfer 

Flamme 

Buiib.  Brenner  1 

II  Wasser 

3 

2,2 

0,4 

nicht  raefsbar 

| Schwefelkohlenstoff 

— 

5 

— 

— 

1 Alkohol 

27 

28 

9,7 

6 

Wasserdampf  und  Alkoholdampf  zeigen  sich  hiernach  entschieden 
thermisch  gefärbt. 

Haga  hat  bei  Wiederholung  der  Hoorwegschen  Versuche  auf  eine 
Fehlerquelle  aufmerksam  gemacht,  durch  welche  Hoorweg  fUr  die  Ab- 
sorption des  Wasserdampfos  einen  etwas  zu  grofsen  Wert  finden  mnfste. 
Läfst  man  nämlich  hei  Abschlufs  jeglicher  Wärmestrahlung  vor  der  einen 
Fläche  der  Thermosäule  einen  Luftstrom  aufsteigen,  der  durch  befeuchtete 
Körper  gestrichen  ist,  so  tritt  dadurch  allein  schon  eino  Abktlblung  der 
Thermosäule  und  ein  dem  entsprechender  Thermostrom  ein,  indem  der 
Luftstrom  bei  Aufnahme  des  Wasserdampfs  sich  abgekühlt  hat.  Anderer- 
seits hat  sich  der  durch  das  Chlorcalcium  hindurchgehende  Strom  etwas 
erwärmt.  Läfst  man  die  beiden  Strömungen  zwischen  den  Leslieschen 
Würfeln  und  der  Thermosäule  aufsteigen,  so  wird  hierdurch  die  schein- 
bare Absorption  verstärkt,  da  diese  Strahlung  der  beiden  Luftströroe  einen 
Thermostrom  in  demselben  Sinne  erzeugt,  wie  die  stärkere  Absorption 
in  der  feuchten  Luft.  Haga  führte  seine  Versuche  deshalb  stets  so,  dafs 
er  zuerst  die  Stärke  der  Thermoströme  beobachtete,  welche  bei  verdeckten 
Würfeln  nur  durch  die  Luftströme  entstanden  und  darauf  die  Strahlen 
wirken  liefs  und  den  jetzt  entstehenden  Thermostrom  mafs.  Die  Differenz 
der  beiden  Ströme  war  der  Absorption  in  der  feuchten  Luft  zuzuschreiben. 
Haga  fand  in  dieser  Weise , dafs  etwa  3 Procent  der  von  dem  Leslieschen 
Würfel  ansgestrahlten  Wärme  in  einer  1 Meter  langen  Schicht  Luft  ab- 
sorbiert wurden,  welche  bei  17° — 18°  mit  Wasserdarnpf  gesättigt  war, 
also  erheblich  mehr  Dampf  enthielt  als  die  von  Hoorweg  angewandte 
Luftsäule,  welche  bei  9°  mit  Wasserdampf  gesättigt  war. 

Lecher  und  Pemter1)  wandten  bei  ihren  Versuchen  im  wesentlichen 
die  Methode  von  Magnus  an,  jedoch  in  der  Richtung  verbessert,  dafs 
durch  Wärmoleitung  und  Luftströmung  keine  Wärme  zur  Thermosäule 
kommen  konnte.  Für  die  Gase  erhielten  sie  Werte  der  Absorption,  welche 
den  Tyndallsehen  entsprachen,  für  die  Dämpfe  erheblich  kleinen»,  in 
feuchter  Luft  konnten  sie  keine  Absorption  der  Wärme  erkennen. 

Ein  von  den  bisherigen  ganz  abweichendes  Verfahren  zur  Messung 
der  Absorption  hat  Röntgen  angewandt,  jedoch  bisher  nur  vorläufige 

1)  Lecher  und  l'erntcr,  Wiener  Sitzungsber.  Bd.  LXXX11. 
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Beobachtungen  mitgeteilt1).  Durch  die  Absorption  der  Wärmestrahlen 
tritt  eine  Erwärmung  des  absorbierenden  Körpers  ein.  Diese  Erwärmung 
ist  bei  Gasen  wegen  ihres  grofsen  Ausdehnungskoefficienten  am  leichtesten 
zu  beobachten.  Füllt  man  deshalb  ein  vollkommen  diathermanes  Gefäfs 
mit  einem  Gase,  versieht  dasselbe  mit  einem  Manometer,  welches  ganz 
geringe  Druck  Schwankungen  zu  messen  gestattet,  und  läfst  auf  das  Gefäfs 
Wärmestrahlen  wirken,  so  kann  das  Gas  in  diesem  Geftfse  nicht  erwärmt 
werden,  der  Druck  bleibt  also  konstant,  wenn  das  Gas  ebenfalls  vollkommen 
diatherman  ist.  Wenn  dagegen  das  Gas  absorbiert,  so  wird  es  erwärmt 
und  sein  Druck  nimmt  zu.  Der  Druck  wächst  anfangs  rasch,  dann  lang- 
sam und  wird  schliefslich  konstant,  wenn  das  Gas  in  gleichen  Zeiten  an 
und  durch  die  Hülle  ebensoviel  Wärme  abgibt,  als  es  durch  Absorption 
der  Strahlen  erhält. 

Ist  die  Hülle  nicht  vollkommen  diatherman,  so  wird  auch  ein  nicht 
absorbierendes  Gas  einigermafsen  erwärmt  werden,  da  die  Hülle  durch  Ab- 
sorption der  Strahlen  allmählich  erwärmt  wird  und  infolge  dessen  Wärme 
an  das  Gas  abgibt  Da  indefs  in  diesem  Falle  das  Gas  erst  rückwärts 
von  der  Hülle  erwärmt  wird,  mul's  die  Erwärmung  des  absorbierenden 
Gases,  wenn  die  Wärmestrahlung  durch  eine  diathermane  Wand  zu  dem- 
selben gelangt,  eine  sehr  viel  raschere  sein. 

Röntgen  wandte  zu  seinen  Versuchen  eine  auf  der  Innenwand  mög- 
lichst vollkommen  polierte,  an  ihrem  einen  Ende  durch  eine  polierte  Platte 
geschlossene  Messingröhre  von  2,7  Centimeter  Durchmesser  und  7 Centi- 
meter  Länge  an,  welche  an  ihrem  andern  Ende  durch  eine  aufgekittete 
Steinsalzplatte  geschlossen  war.  Die  Politur  der  Innenseite  der  Röhre 
hatte  den  Zweck  zu  bewirken,  dafs  die  Strahlen  durch  Reflexion  mehrmals 
in  dem  Gase  hin  und  hergingen.  Die  Wand  der  Röhre  war  ziemlich 
dick,  damit  sie  bei  nicht  zu  intensiver  Bestrahlung  und  nicht  zu  langer 
Dauer  des  Versuchos  keine  merkliche  Erwärmung  erhielt,  so  dafs  infolge 
dessen  die  nicht  absorbierenden  Gase  nicht  merklich  erwärmt  wurden.  An 
die  Messingröhre  sind  nahe  ihren  Enden  und  senkrecht  zu  ihrer  Achse 
zwei  kleine  Röhrchen  angesetzt,  welche  zunächst  den  Zweck  haben  die 
Bohre  mit  den  zu  untersuchenden  Gasen  zu  füllen;  ist  das  geschehen,  so 
wird  die  eine  Röhre  geschlossen  und  die  andere  mit  einem  empfindlichen 
luanometrischen  Apparat  in  Verbindung  gesetzt,  der  die  durch  die  Er- 
wärmung des  Gases  eintretende  Druckvermehrung  mifst. 

Zunächst  benutzte  Röntgen  zu  seinen  Versuchen  die  nichtleuchtende 
Flamme  des  Bunsenschen  Brenners,  welche  in  einiger  Entfernung  vor 
der  Steinsalzplatte  aufgestellt  wurde. 

Als  der  Apparat  mit  reiner  trockner  Luft  oder  mit  reinem  Wasser- 
stoffgas gefüllt  wurde,  nahm  die  Temperatur  nur  sehr  wenig  und  langsam 
zu,  ein  Beweis,  dafs  Luft  oder  Wasserstoff  die  Wärme  nicht  merklich 
absorbieren,  dafs  die  Erwärmung  des  Gases  nur  durch  die  allmähliche 
Erwärmung  der  Röhrenwand  erfolgte. 

Wurde  die  Röhre  mit  Kohlensäure  gefüllt,  so  nahm  der  Druck  des 
Gases  rasch  zu  und  wurde  dann  fast  konstant  resp.  stieg  nur  wenig  mehr, 

1)  Röntgen,  Berichte  der  oberhessischen  Gesellschaft  für  Natur-  und  Heil- 
kunde. Bd.  XX.  1881. 
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weil  die  Hülle  sich  selbst  allmUhlich  erwärmt«  und  infolge  dessen  die  in 
gleichen  Zeiten  an  die  Hülle  abgegebene  Wärmemenge  etwas  abnimmt. 
Wird  die  Strahlung  unterbrochen,  so  sinkt  der  Druck  des  Gases  ebenso 
rasch.  Als  Temperaturüberschufs  der  Kohlensäure  über  die  Temperatur 
der  Hülle  ergab  sich  aus  den  Dimensionen  des  Apparates  und  der  beob- 
achteten Druckvemiehrung  etwa  1°  C. 

Wurde  gewöhnliche  Luft  genommen,  welche  etwa  0,0004  Volumteile 
Kohlensäure  enthält,  so  war  die  Absorption  sofort  merklich. 

Feuchte  Luft  bei  21°  C.  mit  Wasserdampf  gesättigt,  liefs  ebenfalls 
eine  deutliche  Absorption  erkennen,  der  Temperaturüberschufs  wurde  etwa 
0,16  Grad.  Betreffend  die  Stärke  der  Absorption  bemerkt  Röntgen  in- 
dessen, dafs  das  Absorptionsvermögen  des  Wasserdampfes  kleiner  zu  sein 
scheine  als  das  der  Kohlensäure  rtir  die  von  dem  nichtleuchtenden  Bunsen- 
schen  Brenner  ausgesandten  Strahlen. 

Kohlenoxyd  zeigte  ein  starkes  Absorptionsvermögen.  Von  den  von 
einem  hellrot  glühenden  Platinblech  ausgesandten  Strahlen  wurde  in  Luft 
und  Wasserstoff  ebenfalls  nichts  absorbiert.  Kohlensäure  absorbierte  von 
denselben  etwa  ebensoviel  wie  von  den  Strahlen  des  Bunsenschen  Brenners, 
Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  ganz  erheblich  mehr.  Von  den  Strahlen 
eines  Leslieschon  Würfels  liefs  sich  in  feuchter  Luft  keine,  in  Kohlensäure 
dagegen  deutliche  Absorption  beobachten. 

Man  sieht,  die  Resultate  Röntgens  stimmen  nicht  mit  denen  Tyndalls, 
der  für  die  Strahlen  des  Leslieschen  Würfels  starke  Absorption  fand,  und 
auch  nicht  mit  denen  Hoorwegs,  der  Absorption  bei  dem  Leslieschen 
Würfel,  dagegen  nicht  bei  der  Bunsenschen  Flamme  fand. 

Sind  Wasserdampf  und  Kohlensäure  absorbierende  Medien  Ihr  gowisso 
Strahlen,  so  ist  zu  erwarten,  dafs  diese  in  den  zu  uns  gelangenden  Sonnen- 
strahlen fohlen.  Läfst  man  die  Strahlen  der  Sonne  auf  die  mit  Kohlen- 
säure oder  mit  feuchter  Luft  gefüllte  Absorptionsröhre  wirken,  so  müssen 
in  dem  Falle  sich  die  beiden  Gase  verhalten  wie  nicht  absorbierende.  Der 
Versuch  orgab  in  der  That  dieses  Resultat  Die  abwechselnd  mit  trockner 
Kohlensäure,  feuchter  Luft  oder  feuchter  Kohlensäure  gefüllte  Absorptions- 
röhre wurde  den  von  einem  Hohlspiegel  reflektierten  Sonnenstrahlen 
ausgesetzt,  es  liefs  sich  keine  Absorption  erkennen,  die  Gase  erwärmten 
sieh  nur  in  dem  Mafse,  in  welchem  die  Hülle  erwärmt  wurde1).  Liefs 
man  dagegen  die  Sonnenstrahlen  auf  Leuchtgas  wirken,  so  trat  sofort  die 
die  Absorption  charakterisierende  Temperaturerhöhung  auf. 

Wir  haben  bereits  im  §.  46  des  zweiten  Bandes  darauf  hingewiesen, 
dafs  eine  Anzahl  der  Fraunhoferschen  Linien  deutlich  als  Wasser-  resp. 


1)  Aus  dieser  Beobachtung  von  Röntgen  ergibt  eich  auch,  dafs  der  Einwurf, 
den  Lecher  und  Pcrntcr  aus  einer  Beobachtung  Viollcs  gegen  die  von  Tyudall 
angenommene  starke  Absorption  des  Wasserdampfes  erheben,  nicht  stichhaltig 
ist.  Violle  hat  nämlich  gefunden  (Comptes  Rendus  I, XXXII  n.  602  und  p.  729), 
dafs  zwischen  der  Spitze  des  Montblanc  und  dem  Glacier  de  Bosaon,  Höhen- 
differenz 3610  M.,  16%  der  auf  dem  Montblanc  ankommenden  Wärme  absorbiert 
werden.  Wenn  man  auch  alle  absorbierte  Wärme  der  Absorption  dureb  den 
Wasserdampf  zuschreibe,  so  ergebe  sich,  meinen  die  Verfasser,  nur  eine  minimale 
Absorption  durch  denselben.  Da  die  Sonnenstrahlen  schon  bis  sie  den  Montblanc 
erreichen  erhebliche,  auch  Wasserdampf  haltende  Luftschichten  durchstrahlt 
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Luftlinien  erkannt  worden  sind,  vorzugsweise  im  Roten  und  Gelben,  vielleicht 
gehören  auch  von  den  im  Ultrarot  von  Langley  gefundenen  Linien  einige 
zu  diesen.  Hiermit  stimmt  auch  die  Beobachtung  Röntgens  überein,  dafs 
die  Strahlen  der  hellrot  glühenden  Platinscheibe  in  stärkerem  Mafse  absorbiert 
werden  als  die  Strahlen  dunkler  Wärmequellen. 

Auch  durch  direkte  Versuche  zeigte  Röntgen  die  Wärmefärbung  der 
verschiedenen  Gase.  Vor  die  Absorptionsrfihre  wurde  eine  zweite  20Centi- 
meter  lange  gebracht,  welche  an  dem  von  dem  Absorptionsrohr  abge- 
wandten Ende  mit  einer  Steinsalzplatte  verschlossen  war,  das  andere  offene 
Ende  war  durch  einen  Kautschukring  hinreichend  luftdicht  mit  dem  Absorp- 
tionsrohr verbunden,  so  dafs  die  Achsen  beider  Röhren  eine  gerade  Linie 
bildeten.  Die  Strahlen  gelangten  zum  Absorptionsrohr,  nachdem  sie  das 
Vorgesetzte  Rohr  durchlaufen  hatten.  Es  wurde  zunächst  die  Absorption 
beobachtet,  wenn  im  Absorptionsrobre  trockne  Kohlensäure,  im  Ansatzrohre 
reine  trockne  Luft  war.  Dann  wurde  das  Ansatzrohr  mit  trockner  Kohlen- 
säure gefüllt,  so  dafs  die  Strahlen  des  Bnnsensclien  Brenners  erst  zum 
Absorptionsrohre  gelangten,  nachdem  sie  eine  20  Centimeter  lange  Schicht 
Kohlensäure  durchsetzt  hatten.  Die  Absorption  im  Absorptionsrohre  war 
auf  etwa  0,1  des  frühem  Wertes  gesunken.  Als  das  Ansatzrobr  mit  Kohlen- 
oxyd gefüllt  war,  nahm  die  Absorption  in  der  Kohlensäuro  auf  0,9  ab. 
Im  Kohlenoxyd,  welches  fast  ebenso  stark  die  Strahlen  der  Bunsenschon 
Lampe  absorbiert  wie  Kohlensäure , werden  demnach  von  den  hierin  ent- 
haltenen Strahlenarten  ganz  andere  zurückgehalten,  als  in  der  Kohlensäure. 

Man  kann  deshalb  auch  bei  den  Gasen  aus  der  Absorption  der  Strahlen 
einer  Wärmequelle  gar  nicht  auf  die  vielleicht  qualitativ  verschiedenen  einer 
andern  schliefsen. 


§•  26. 

Diffuse  Reflexion  der  Wärmestrahlen.  Wenn  ein  Bündel  Licht- 
strahlen auf  einen  Körper  fällt,  wird  es  zum  Teil  regelmäßig  reflektiert; 
ein  Teil  dringt  in  den  Körper  ein,  und  von  diesem  tritt  eine  gewisse  Menge 
durch  den  Körper  hindurch,  während  das  Übrige  im  Innern  des  Körpers 
festgehalten  wird.  Ein  dritter  Teil  des  den  Körper  treffenden  Lichtes  wird 
diffus  zurückgeworfen , er  bedingt,  dafs  wir  den  Körper  in  seiner  eigen- 
tümlichen Form  und  Farbe  sehen.  Dafs  die  Wärmestrahlen,  wenn  sie  einen 
Körper  treffen,  zunächst  ebenfalls  in  reflektierte  und  gebrochene  zerlegt 
werden,  dafs  die  gebrochenen  zum  Teil  in  dem  Körper  Zurückbleiben,  zum 
Teil  hindurchdringen,  haben  die  vorigen  Paragraphen  gezeigt;  es  fragt  sich 
nun,  ob  jener  dritte  Anteil  bei  der  Wärme  wie  bei  dem  Lichte  sich  zeigt, 
nämlich  die  unregelmäßig  oder  diffus  reflektierte  Wärme. 

Zur  Untersuchung  dieser  Frage  verfuhr  Melloni  folgendermaßen1); 


haben,  treten  die  in  der  Luft  und  in  dem  Wasserdampf  absorbierbaren  Strahlen 
schon  erheblich  geschwächt  in  die  unterhalb  des  Montblanc  liegenden  Luft- 
schichten ein.  Eine  Berechnung  des  Absorptionskoetficienten  der  fcuchten  Luft 
au*  der  Abnahme  der  Intensität  der  Strahlung  überhaupt  muß  deshalb  viel  zu 
kleine  Werte  liefern,  ist  überdies  infolge  des  Nachweises,  dafs  Luft  und  Wasser- 
dampf thermisch  gefärbt  sind,  ganz  unzulässig. 

1)  Melloni , Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LXXV.  Poggend.  Ann.  Bd.  LII. 
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eine  Scheibe  von  Nufsbaumholz,  1 5 bis  20  cm.  im  Durchmesser,  wurde  auf 
der  einen  Seite  durch  Bleiweifs  matt  weifs  gefärbt,  auf  der  andern  durch 
Berufsung  mit  einem  schwarzen  sammetartigen  Überzug  versehen  und 
senkrecht  auf  einem  um  seine  senkrechte  Achse  drehbaren  Gestell  befestigt 
(S  Fig.  43).  An  derselben  Achse  war  wie  bei  den  Versuchen  über  die  regel- 


Fig.  4.1. 


miifsige  Reflexion  und  Brechung  ein  Messinglineal  befestigt,  welches  um 
dieselbe  scnkrechto  Achse  drehbar  war,  und  welches  die  Thermosüule  trug. 
Dio  Thermosüule  war  bei  diesen  Versuchen  so  gestellt,  dafs  die  konische 
Erweiterung  des  Rohres  der  Scheibe  S zugewandt  war;  dadurch  wurde 
eine  gröfsere  Menge  Strahlen  der  Thermosüule  zugefUhrt,  nämlich  alle, 
welche  in  das  konische  Rohr  durch  die  weite  Öffnung  eintreten.  Richtet 
man  die  Öffnung  des  an  der  Thermosüule  befindlichen  Rohres  gegen  die 
mit  Bleiweifs  bedeckte  Seite  der  Platte  S und  lüfst  nach  Beiseitelegung 
des  Schirmes  F die  durch  eine  Steinsalzlinse  L in  ein  schwach  divergieren- 
des Strahlenbündel  verwandelten  Strahlen  einer  Wärmequelle  auf  die- 
selbe Seite  der  Scheibe  S fallen,  so  erhält  man  sofort  eine  Ablenkung 
der  Galvanometernadel,  unter  welchem  Winkel  auch  die  Normale  der 
Scheibe  S gegen  die  Säulenachse  geneigt  ist. 

Dafs  diese  Erwärmung  der  Tbermosäule  in  der  That  von  Strahlen 
herrührt,  welche  die  Scheibenfläche  diffus  zurückgeworfen  hat,  nicht  von 
solchen,  welche  die  Scheibe  infolge  otwaiger  aus  der  Bestrahlung  von  der 
Lampe  horrührendor  Erwärmung  aussendet,  dafür  bat  Melloni  mehrere 
Beweise  beigebracht. 

Zunächst  spricht  dagegen,  dafs  die  Erwärmung  der  Tbermosäule 
momentan  eintritt,  sobald  der  Schirm  F bei  Seite  gelegt  ist,  während  eine 
Erwärmung  der  Scheibe  S so  weit,  dafs  sie  eine  merkliche  Strahlung  er- 
zeugt, jedenfalls  einige  Zeit  in  Anspruch  nehmen  würde. 

Ferner  zeigte  Melloni,  dafs  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel  nur 
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wenig  geschwächt  wurde,  wenn  er  zwischen  die  Thermosäule  und  die 
Scheibe  £>'  eine  Glasplatte  einschaltete.  Wäre  die  Wirkung  auf  die  Thermo- 
säule  Folge  von  Strahlen  gewesen,  welche  die  Scheibe  dnrek  eigene  Er- 
wärmung ausgesandt  hätte,  so  hätte  sich  eine  merkliche  Schwächung  zeigen 
müssen,  da  die  Platte  jedenfalls  nur  dunkle  Wärme  aussenden  konnte, 
Glas  aber  für  die  Wärmestrahlen  noch  ganz  atberman  ist,  welche  ein 
Lesliescher  mit  siedendem  Wasser  gefüllter  Würfel  aussendet,  sicher  also 
für  diejenigen,  welche  von  der  eigenen  Wärme  der  Scheibe  S herrühren. 

Einen  weitem  Beweis  lieferte  die  Vergleichung  der  von  der  weifsen 
und  von  der  schwarzen  Seite  der  Scheibe  S ausgesandten  Wärme;  wurde 
die  Scheibe  um  180°  gedreht,  so  dafs  die  schwarze  Seite  jetzt  an  der 
Stelle  war,  wo  sich  vorhin  die  weifse  befand,  und  liefs  man  dann  auf  diese 
Seite  dieselben  Wärmestrahlen  auffallen,  so  war  die  Ablenkung  der  Galvano- 
meteraadel  fast  gleich  0.  Nun  ist  es  aber  eine  bekannte  Erfahrung,  dafs 
matt  schwarze  Flächen  sich  durch  Strahlung  sehr  viel  stärker  erwärmen 
als  weifse,  derselben  Strahlung  ausgesetzte  Flächen;  es  hätte  daher  jetzt 
die  Ablenkung  sehr  viel  stärker  sein  müssen  als  vorher. 

Noch  ein  anderer  von  Melloni  mit  der  Sonnenwärme  angestellter 
Versuch  zeigte  die  diffuse  Reflexion  auf  das  evidenteste.  Vermittels  eines 
Heliostaten  wurde  auf  die  eine  Wand  eines  sonst  dunklen  Zimmers  ein 
Bündel  Sonnenstrahlen  geleitet  und  dann  die  Achse  der  Thermosäule  gegen 
die  Mitte  des  beleuchteten  Kreises  gerichtet.  Darauf  wurde  die  Öffnung 
iin  Fensterladen  sorgfältig  verschlossen  und  gewartet,  bis  die  Nadel  des 
Galvanometers  sich  auf  0 einstellte.  Wenn  dann  wieder  die  Öffnung  im 
Fensterladen  geöffnet,  und  die  Mauer  bestrahlt  wird,  so  wird  die  Nadel 
sofort  abgelenkt  und  kommt  nach  kurzer  Zeit  in  einer  abgelenkten  Stelle 
zur  Ruhe.  Die  Nadel  ändert  ihre  Stellung  nicht,  wenn  man  die  Thermo- 
säule verschiebt,  aber  dafür  sorgt,  dafs  die  Entfernung  von  der  Wand  und 
die  Neigung  der  Achse  der  Säule  gegen  die  Normale  der 'Wand  immer 
dieselbe  bleibt.  So  wie  aber  die  Öffnung  im  Fensterladen  wieder  ge- 
schlossen wird,  kehrt  die  Nadel  sofort  wieder  zum  Nullpunkte  zurück, 
zum  Beweise,  dafs  die  Mauer  während  des  Versuches  nicht  bemerkbar  er- 
wärmt worden  ist. 

Aus  allem  dom  folgt,  dafs  in  der  Tbat  von  den  Körpern,  wenn  sie 
von  Wärmestrahlung  getroffen  werden,  Wärme  unregelmäfsig  zurttckgeworfen 
wird,  gerade  wie  die  vom  Licht  getroffenen  Körper  Licht  zurück  werfen. 

Werden  die  Körper  beleuchtet,  so  zeigt  sich  in  Betreff  der  diffusen 
Reflexion  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten,  einige  werfen  viel,  andere 
wenig  Licht  zurück,  erstere  Körper  erscheinen  weifs,  letztere  schwarz, 
wieder  andere  werfen  verschieden  gefärbtes  Licht  in  verschiedenem  Mafse 
zurück;  das  von  ihnen  durch  diffuse  Reflexion  ausgehende  Licht  ist  daher 
anders  zusammengesetzt,  anders  gefärbt  als  das  sie  treffende  Licht. 

Dafs  dieses  auch  für  diffuse  Reflexion  der  Wärmestrahlen  gilt,  hat 
Melloni  durch  einen  äufserst  sinnreichen  Versuch  bewiesen.  Er  fertigte 
zwei  ganz  gleiche  Scheiben  aus  dünner  Pappe  und  bedeckte  die  eine  der 
beiden  Scheiben  auf  beiden  Seiten  mit  einer  gleichmäfsig  schwären  Rufs- 
schicht. Die  andere  wurde  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Überzüge  von 
Bleiweifs,  auf  der  andern  mit  einem  aus  Rufs,  wie  die  erste  Scheibe  über- 
zogen. Die  Scheiben  wurden  dann  eine  nach  der  andern,  zunächst  die 
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schwarze  den  Strahlen  einer  Wärmequelle  ausgesetzt,  so  dafs  sie  in  S 
(Pig.  44)  normal  von  denselben  getroffen  wurde,  und  im  übrigen  der 
Apparat  so  eingerichtet,  wie  es  Fig.  43  dargestellt  ist. 


Flg.  44. 


Die  Scheibe  erwärmt  sich  dann  und  nimmt  bald  eine  konstante  Tem- 
peratur an.  Nun  wurde  die  Thermosäulo  zunächst  in  die  Lage  T (Fig.  44) 
gebracht,  so  dafs  die  in  der  schiefen  Richtung  von  der  hintern  Fläche  der 
Scheibe  ausgehenden  Strahlen  die  Säule  trafen,  und  die  Entfernung  der 
Säule  von  der  Scheibe  so  geregelt,  dafs  die  Ablenkung  der  Galvanometer- 
nadel eine  ganz  bestimmte,  etwa  12°  war.  Darauf  wurde  die  Schiene  mit 
der  Thermosäule  in  die  Lage  T'  (Fig.  44)  gedreht,  so  dafs  die  unter 
demselben  Winkel  von  der  vordem  Fläche  ausgehenden  Strahlen  jetzt 
die  Thermosäule  trafen.  Die  Strahlung  von  der  vordem  Fläche  ist  eine 
doppelte,  sie  besteht  erstens  aus  den  infolge  der  Erwärmung  der  Scheibe 
von  ihr  ausgehenden  und  zweitens  aus  den  diffus  von  der  vordem  Fläche 
derselben  zurückgeworfenen  Strahlen.  Die  Ablenkung  der  Nadel  wird 
daher  in  dieser  Stellung  gröfser  sein  und  zwar  um  so  gröfser,  je  mehr 
Strahlen  von  der  Vorderfläche  durch  diffuse  Reflexion  zurückgeworfen 
werden. 

Melloni  untersuchte  die  Strahlung  von  vier  Wärmequellen,  und  zwar 
so,  dafs  er  zunächst  die  ganz  geschwärzte  Scheibe  anwandte  und  dann  die 
an  der  einen  Seite  weifse;  letztere  wurde  so  gestellt,  dafs  die  weifse 
Seite  die  vordere  war.  Die  Neigung  der  Achse  der  Thermosäule  gegen 
die  Scheibe  war  bei  allen  Versuchen  dieselbe  und  in  der  ftlr  jede  Wärme- 
quelle angestellten  Versuchsreihe  der  Abstand  der  Thermosäule  von  der 
Scheibe  so  geregelt,  dafs  die  von  der  Hinterfläche  der  ganz  schwarzen 
Scheibe  ausgehende  Strahlung  eine  Ablenkung  von  circa  12°  hervor- 
brachte; die  dadurch  angezeigte  Intensität  der  Wärmestrahlen  wurde  mit 
100  bezeichnet,  und  mit  dieser  in  jeder  Reihe  die  übrigen  Strahlungen 
verglichen. 
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Die  von  Melloni  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 


Wärmequelle 

Intensität  der  Strahlen,  welche  ausgesandt  wurden 
von  der 

schwarzen 

Hinterfl&che 

schwarzen 

Vorderfläche 

schwarzen 
Hinte  rfliicho 

weifsen 
Vorderes  ehe 

Metall  400°  C.  warm 

100 

118 

93 

123 

Glühendes  Platin 

100 

117 

84 

152 

Locatellis  Lampe 
Locatellis  Lampe  mit 

100 

119 

69 

181 

Glasschirm 

100 

118 

46 

250 

Wie  man  aus  den  Versuchen  mit  der  auf  der  einen  Seite  weifsen 
Scheibe  ersieht,  strahlt  die  vordere  weifse  Fläche  sehr  viel  Wärme  mehr 
aus  als  die  hintere,  daraus  ergibt  sich,  dafs  die  weifse  Fläche  eine  ziemlich 
grofse  Quantität  Wärmestrahlen  diffus  reflektiert;  daraus  aber,  dafs  das 
Verhältnis  der  von  der  vordem  Fläche  ausgesandten  zu  den  von  der  Hinter- 
fläche ausgehenden  Strahlen  um  so  gröfser  wird,  je  mehr  die  Strahlen 
leuchtend  werden,  folgt,  dafs  die  weifse  Fläche  die  leuchtenden  Strahlen 
viel  besser  zurüekwirft  als  die  dunklen  Strahlen.  In  dem  letzten  Falle,  wo 
die  Scheibe  fast  nur  leuchtende  Strahlen  erhält,  sendet  die  Vorderfläche 
fffnfmal  so  viel  Strahlen  aus  als  die  Hinterfläche,  in  dem  ersten  Falle, 
wo  nur  dunkle  Stahlen  die  Scheibe  treffen,  sendet  die  Vorderfläche  nur 
1,4  mal  so  viel  Strahlen  aus  als  die  Hinterfläche. 

Die  Versuche  mit  der  ganz  schwarzen  Scheibe  geben  kein  so  ent- 
schiedenes Resultat,  sie  zeigen  aber  jedenfalls,  dafs  wenn  eine  berufste 
Fläche  Strahlen  diffus  reflektiert,  dafs  sie  dann  alle  Strahlenarten  gleieh- 
mäfsig  zurtickwirft.  Ob  indes  eine  Diffusion  hier  stattfindet,  läfst  sich  nicht 
ganz  sicher  behaupten,  da  es  wohl  sicher  ist,  dafs  die  vordere  Fläche  der 
Scheibe  eine  höhere  Temperatur  hat  als  die  hintere  Fläche.  Denn  die 
hintere  Fläche  wird  nur  durch  die  von  der  vordem  Fläche  aufgenommene 
Wärme  erwärmt,  und  das  Temperaturgleichgewicht  wird  hergestellt  sein, 
wenn  die  von  der  hintern  Fläche  durch  Strahlung  und  Berührung  mit 
der  umgebenden  Luft  abgegebene  Wärmemenge  gleich  ist  der  derselben 
durch  Leitung  zugefUhrten  Wärme.  Es  ist  daher  möglich,  wenn  auch  bei 
der  geringen  Dicke  der  Scheibe  nicht  wahrscheinlich,  dafs  die  stärkere 
Strahlung  von  der  Vorderfläche  nur  Folge  der  dort  vorhandenen  hohem 
Temperatur  ist.  Dann  würde  Rufs  überhaupt  keine  Wärme  diffus  reflektieren. 
Wahrscheinlich  richtiger  wird  man  indes  aus  dieser  Beobachtung  schliefson, 
dafs  Rufs  nur  wenig,  dann  aber  alle  Wärme  gleichmäfsig  zurückwirft, 
dafs  er  sich  gegen  die  Wärme  ebenso  verhält  wie  gegen  das  Licht. 

Sehr  ausgedehnte  Untersuchungen  über  die  Diffusion  der  Wärme- 
strahlen hat  Knoblauch1)  angestellt.  Das  von  ihm  angewandte  Mittel,  um 
zu  untersuchen,  ob  bei  der  diffusen  Reflexion  die  verschiedenen  Wärme- 
arten verschieden  reflektiert  werden,  war  die  Beobachtung,  ob  die  strahlende 

1)  Knoblauch,  Poggeml.  Ann.  Bd.  LXXI,  CI,  CIX. 
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Wärme  dieselben  diathermanen  Medien  in  ungleichem  Verhältnisse  durch- 
dringt, je  nachdem  sie  unreflektiert,  oder  von  verschiedenen  Körpern  diffus 
reflektiert  ist.  Dabei  wurde  folgendermafsen  verfahren.  Zunächst  wurde 
z.  B.  von  einer  Argandschen  Lampe  durch  direkte  Bestrahlung  an  dem 
Galvanometer  der  Thermosäule  eine  Ablenkung  von  25°  bewirkt  und  dann 
beobachtet,  wie  weit  die  Nadel  zurückging,  wenn  zwischen  die  Wärme- 
quelle und  die  Thennosäule  verschiedene  Platten  gebracht  wurden.  So 
erhielt  man  den  Bruchteil  der  von  der  Lampe  ausgehenden  Wärmemenge, 
welcher  die  diathermanen  Platten  zu  durchsetzen  vermochte.  Darauf  liefs 
man  die  Strahlen  der  Lampe  von  verschiedenen  Flächen  diffus  reflektieren 
und  stellte  die  Thermosäule  so,  dafs  die  diffus  unter  einer  bestimmten 
Neigung  reflektierten  Strahlen  an  dem  Galvanometer  der  Thermosäule 
ganz  ebenso  eine  Ablenkung  von  25°  hervorbrachten.  Dann  wurden  zwischen 
die  Säule  und  die  reflektierende  Fläche  dieselben  diathermanen  Substanzen 
eingeschaltet  und  der  Rückgang  der  Nadel  beobachtet.  Man  erhielt  so  den 
Bruchteil  der  auf  die  Vorderfläche  der  Platten  von  dem  reflektierenden 
Körper  her  auffallenden  Strahlen,  welche  die  Platten  durchsetzten.  Waren 
die  Strahlen  in  ihrer  Zusammensetzung  durch  die  Reflexion  geändert,  so 
mufste  jetzt  die  durchgehende  Strahlenmenge  eine  andere  sein  als  vorher. 

Um  die  Erwärmung  des  reflektierenden  Körpers  zu  vermeiden  und  so 
ganz  unzweideutige  Resultate  zu  erhalten,  wandte  Knoblauch  Metallwürfol 
an,  weleho  mit  Wasser  von  der  Temperatur  der  Umgebung  gefüllt  waren, 
und  bedeckte  deren  Seiten  mit  den  Substanzen,  welche  er  auf  ihr  Diffusions- 
vermögen untersuchen  wollte,  also  mit  Rufs,  Bleiweifs,  C'armin,  Papier, 
Seide  u.  s.  w.  Dio  Versuche  von  Knoblauch  haben  ergeben,  dafs  die 
Körper  im  allgemeinen  die  verschiedenen  Wärmearten  sehr  verschieden 
reflektieren,  dafs  sie  also  in  Bezug  auf  die  Wärme  ebenso  mannigfach 
gefärbt  sind  wie  gegen  das  Licht.  Wie  es  aber  in  optischer  Beziehung 
sehr  viele  Körper  gibt,  welche  gleich  gefärbt  sind,  so  gibt  es  auch  deren, 
welche  gegen  die  Wärme  gleich  gefärbt  sind.  Optisch  gleiche  Farbe  ist 
aber  kein  Kennzeichen  für  gleiche  Wärmefärbung.  So  sind  eine  grofse 
Zahl  von  Metallen  in  Bezug  auf  die  Wärme  ganz  gleich  und  zwar  weifs 
gefärbt,  da  sie  alle  Wärmestrahlen  gleich  stark  diffundieren.  Dahin  ge- 
hören Platin,  Eisen,  Zinn,  Zink,  Blei.  Andere  Metalle  haben  eine  schwache 
Wrärmefilrbung,  indem  gewisse  bei  Knoblauchs  Versuchen  durch  ein  gelbes 
Glas  gehende  Wärmestrahlen  stärker  diffundiert  werden  als  die  übrigen 
Strahlen,  es  sind  Gold,  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Messing;  trotz  ihrer 
optisch  so  verschiedenen  Färbung  sind  also  diese  Metalle  thermisch  gleich 
gefärbt1).  Vollkommen  schwarze,  das  beifst  solche  Körper,  welche  gar 
keine  Wärme  diffus  reflektieren,  gibt  es  nicht;  am  nächsten  kommen  den- 
selben Rufs  und  Tierkohle,  welche  alle  Wärmearten  sehr  schwach  und 
zwar  gleich  schwach  diffus  zurückwerfen. 

§.  27. 

Interferenz  und  Beugung  der  strahlenden  Wärme.  Wir  haben 

bereits  im  §.  24  bei  dem  Nachweis,  dafs  die  für  die  Lichtstrahlen  abge- 
leitete Dispersionstheorie  auch  für  die  ultraroten  Teile  des  Spektrums 

1)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CI,  p.  187. 
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gilt,  eine  Methode  zur  Messung  der  Wellenlängen  der  dunklen  Strahlen 
kennon  gelernt,  welche  uns  gleichzeitig  den  Nachweis  lieferte,  dafs  für 
diese  dunklen  nur  durch  ihre  Wärmewirkung  erkennbaren  Strahlen  die 
Gesetze  der  Doppelbrechung,  der  Polarisation  und  der  Interferenz  ganz 
dieselben  sind  wie  für  die  sichtbaren  Strahlen  des  Spektrums.  Auch  durch 
die  übrigen  Methoden,  durch  welche,  wie  wir  im  2.  Bande  sahen,  die 
Interferenz  der  Lichtstrahlen  nachgewiesen  wurde,  läfst  sich  diejenige  der 
Wärmestrahlen  zeigen,  und  ebenso  läfst  sich  auch  die  Beugung  der  Wärme 
beobachten.  Wir  geben  im  Folgenden  eine  kurze  Übersicht  der  wichtigsten 
dahin  gehörigen  Untersuchungen. 

Die  Ersten,  welche  die  Interferenz  der  Wärme  bei  einem  dem  Fresnel- 
sehen  Spiegelyersuche  analogen  Vorsuche  entschieden  nach  wiesen,  waren 
Fizeau  und  Foucault1).  Das  von  ihnen  zu  diesen  Versuchen  angowandte 
Thermoskop  war  ein  Weingeistthermometer,  dessen  kugelförmiges  Gefäfs 
einen  Durchmesser  von  nur  1,1mm.  besafs,  dessen  Röhre  aber  so  fein  war, 
dafs  trotzdem  der  Centosimalgrad  eine  Länge  von  8 mm.  besafs.  Dasselbe 
wurde  mit  einem  Mikroskop  beobachtet,  welches  an  Stelle  des  Fadenkreuzes 
eine  auf  Glas  geätzte  Teilung,  in  0,1  Millimeter  besafs,  an  welcher  man 
die  Bewegung  des  Weingeistfadens  im  Thermometer  beobachtete.  Da  man 
nun  eine  Bewegung  des  Weingeistfadens  noch  deutlich  beobachten  konnte, 
welche  nur  den  fünften  Teil  des  Abstandes  zweier  Teilstriche  der  Teilung 
betrug,  so  war  man  imstande,  Temperaturänderungen  wahrzunehmen,  welche 
nur  V400  Grad  entsprachen.  Das  Thermometer  war  in  eine  rings  ge- 
schlossene Hülle  eingosetzt,  um  es  gegen  Luftzug  und  Temperaturünderungen 
zu  schützen:  die  dem  Versuche  unterworfenen  Strahlen  traten  in  diese 
Hülle  und  auf  das  Gefäfs  des  Thermometers  durch  Öffnungen,  welche  mit 
mehreren  Glasplatten  verschlossen  waren.  Eine  besondere  Vorkehrung  er- 
laubte, sich  Uber  die  Lage  des  Thermometers  inmitten  der  Lichtinterferenz- 
streifen zu  versichern. 

Die  Beobachtungen  wurden  immer  doppelt  angestellt,  zuerst,  wenn 
die  Strahlen  nicht  auf  das  Thermometer  fielen,  dann  wenn  das  Gefäfs 
von  denselben  getroffen  wurde;  die  Differenz  beider  gab  die  Temperatur- 
erhöhung infolge  der  Strahlung.  Der  Einflufs  der  Hülle  war  vorher  festgostellt. 

Fizeau  und  Foucault  erzeugten  mit  zwei  geneigten  Spiegeln  die  Inter- 
ferenzstreifen  und  machten  sie  durch  sehr  geringe  Neigung  der  Spiegel 
so  breit,  dafs  das  Gefäfs  des  Thermometers  nur  ein  Viertel  des  mittlern 
hellen  Streifens  einnahm;  es  zeigte  sich  deutlich,  dafs  die  Temperatur  in 
dem  mittlern  hellen  Streifen  eine  höhere  war  als  in  den  an  seinen  beiden 
Seiten  liegenden  schwarzen  Streifen.  Bei  einer  Beobachtung  zeigte  das 
Thermometer  in  dem  mittlern  hellen  Streifen  eine  Temperaturerhöhung 
von  36,9  (in  l/Ws  Grad  ausgedrückt),  während  in  den  beiden  seitlichen 
schwarzen  Streifen  die  Temperaturerhöhung  nur  20  betrug. 

Knoblauch2)  wies  die  Interferenz  der  Wärme  nach  durch  Anwendung 
eines  Interferenzprismas,  wie  es  im  2.  Bande  pag.  405  beschrieben  wurde. 
Dasselbe  besteht  aus  einem  sehr  stumpfwinkeligen  Glasprisma;  durch  die 
dem  stumpfen  Winkel  desselben  gegenüberliegende  Seite  läfst  man  in  das- 


1)  Fizeau  und  Foucault,  Comptea  Rendus  XXV.  Poggend.  Ann.  Bd.  LXX11I. 

2)  Knoblauch,  Monatsberichte  der  Berliner  Akademie,  August  1859. 
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selbe  ein  schmales  Lichtbündel  eintreten,  so  dafs  ein  durch  die  stumpfe 
Kante  senkrecht  zur  gegenüberliegenden  Seite  geführter  Schnitt  das  Licht- 
bündel  halbiert  Die  beiden  Hälften  desselben  werden  in  dem  Prisma 
nach  entgegengesetzter  Richtung  abgelenkt,  so  dafs  aus  demselben  zwei 
schwach  konvergierende  Bündel  austreten,  welche  ebenso  interferieren,  wio 
die  von  den  beiden  Teilen  des  Interferenzspiegels  reflektierten  Strahlen. 
Wurde  nun  mit  Sonnenstrahlen  und  einer  Cylinderlinse  die  Interferenz- 
erscheinung dargestellt,  und  durch  dieselbe  eine  lineare  Thermosäule,  das 
heilst  eine  solche,  an  der  die  wirksamen  Lötstellen  sämtlich  in  einen 
sehr  schmalen  Streifen  gruppiert  waren,  der  dann  den  Interferenzstreifen 
parallel  gestellt  wurde,  bindurcbgeftlhrt,  so  zeigten  sich  sehr  viel  stärkere 
Ablenkungen  der  Magnetnadel,  wenn  die  Thermosäule  sich  in  einem  hellen 
Streifen,  als  wenn  sie  sich  in  einem  dunklen  Streifen  befand.  In  dem 
mittlern  hellen  Streifen  beobachtete  Knoblauch  eine  Ablenkung  von  1,2°, 
in  den  dunklen  daneben  nur  0,25°. 

Sehr  viel  deutlicher  und  bequemer  läfst  sich  die  Interferenz  der 
strahlenden  Wärme  zugleich  mit  der  Beugung  derselben  beobachten.  Die 
Beugung  der  Wärme  jedoch  ohne  Interferenz  wurde  zuerst  von  Knoblauch 
beobachtet1).  Er  liefs  zu  dem  Ende  die  durch  einen  Heliostaten  stets  in 
derselben  Richtung  erhaltenen  Sonnenstrahlen  durch  einen  vertikalen  von 
zwei  geschärften  Stahlschneiden  gebildeten  3,2  cm.  langen  Spalt  hindurch- 
gehen, der  mittels  einer  Mikrometerschraube  beliebig  erweitert  oder  ver- 
engt werden  konnte.  Parallel  der  Spaltebene  konnte  eine  lineare  Thermo- 
säule in  horizontaler  Richtung  mit  einer  Mikrometerschraube  durch  das 
hinter  dem  Spalte  sich  ausdehnende  Strahlenbündel  hindurchgeführt  werden. 
Die  Breite  des  Strahlenbündels  in  verschiedenen  Abständen  von  der  Spalt- 
öffnung wurde  dadurch  bestimmt,  dafs  die  Thermosäule  zunächst  in  der 
einen  Richtung  durch  das  Strahlenbündel  hindurchgeführt  und  der  Punkt 
bemerkt  wurde,  an  welchem  die  Galvanoraetemadel  zuerst  abgelenkt  wurde ; 
dann  wurde  die  Thermosäule  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  das 
Strahlenbündel  geführt  und  wieder  der  Punkt  bemerkt,  in  welchem  die 
Bewegung  der  Galvanometemadel  begann.  Der  Abstand  beider  Punkte 
gab  die  Breite  des  Strahlenbündels. 

Bei  diesen  und  vielfach  geänderten  Versuchen  zeigte  sich  stets,  dals 
das  Wörmebündel  breiter  war,  als  es  vermöge  der  geradlinigen  Ausbreitung 
hätte  sein  sollen,  dafs  also  eine  Beugung  der  Wärme  stattfand.  Die  Ver- 
breiterung des  Strahlenbündels  war  überdies  in  Übereinstimmung  mit  den 
in  der  Optik  erkannten  Gesetzen  der  Beugung  um  so  gröfser,  je  schmaler 
der  Spalt  war-. 

Die  Interferenz  der  Wärmestrahlen  bei  der  Beugung  durch  den  Rand 
eines  einfachen  Schirmes  wurde  von  Fizeau  und  Foneault*)  mit  dem  vorhin 
erwähnten  Thermometer  auf  folgende  Weise  gezeigt.  Das  Thermometer 
wurde  aus  dem  Schatten  des  Schirmes  allmählich  gegen  den  hellen  Raum 
neben  dem  8chirme  hinbewegt.  Dasselbe  fing  an  zu  steigen,  bevor  es  die 
geometrische  Grenze  des  Schattens  erreicht  hatte;  es  steigt  rascher,  wenn 
es  in  die  erste  helle  Franse  eintritt  und  erreicht  ein  Maximum,  wenn  es 

1)  Knoblauch , Poggend.  Ann.  Bd.  LXXIV. 

2)  Fittau  und  Foucault  a.  a.  Ü. 
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sich  am  Rande  dieser  gegen  die  erste  dunkle  Franse  hin  befindet.  Darauf 
fallt  es  stetig,  je  weiter  es  in  den  hellen  Raum  eindringt,  wo  es  bald 
stationär  wird,  wenn  es  aufserhalb  der  durch  die  Beugung  entstandenen 
Streifen  sich  befindet.  Es  ist  also  in  dem  ersten  hellen  Streifen  auch  ein 
Wfirmemaximum  vorhanden,  wo  die  Temperatur  höher  ist  als  dort,  wohin 
die  ungebeugten  Strahlen  gelangen. 

Seebeck1)  zeigte  bald  darauf,  dafs  durcb  ein  Gitter  auch  ein  Wärme- 
diffraktionsspektrum erzeugt  wird.  Er  stellte  einen  Beugungsapparat  so  auf, 
wie  man  es  zur  Beobachtung  der  FrauDhoferschen  Beugungserscheinungen 
thut,  indem  er  ein  enges  Gitter  vor  einem  Fernrohr  befestigte.  Durch 
dasselbe  liefs  er  parallel  der  Fernrohrachse  direkte  Sonnenstrahlen  hin- 
durchtreten, und  stellte  das  Okular  des  Fernrohrs  so,  dafs  auf  einem  da- 
hinter aufgestellten  Schirme  ein  stark  vergröfsertes  Beugungsbild  erschien. 
Durch  das  Beugungsbild  wurde  die  geschwärzte  Kugel  eines  Leslieschen 
Differentialthermometers  hindurchgeführt,  und  die  Temperaturerhöhung  be- 
obachtet, wenn  die  Kugel  sich  in  der  hollen  Mitte,  oder  in  den  dunklen 
Feldern  an  deren  beiden  Seiten,  oder  in  dem  ersten  Seitenspektrum  befand. 
Bei  einer  Beobachtung  zeigten  sich  z.  B.  folgende  Verschiebungen  der 
Flllssigkeitssäule  in  dem  Leslieschen  Thermometer.  Es  betrug  die  Ver- 
schiebung, als  sich  die  geschwärzte  Kugel  befand 


in 

der 

weifsen  Mitte 

17,07  mm 

n 

dem 

dunklen  Felde  links  . . 

1,35 

»7 

11 

ersten  Spektrum  „ . . 

6,78 

11 

dunklen  Felde  rechts  . 

1,35 

>1 

11 

ersten  Spektrum  „ . . 

7,00. 

Weitere  Maxima  und  Minima  gelang  es  Seebeck  wegen  Ungunst  der 
Witterung  nicht  zu  beobachten. 

Knoblauch*)  gelang  es  die  Interferenzen  bei  der  Beugung  noch  weiter 
nachzuweisen.  Die  von  einem  Heliostaten  reflektierten,  durch  einen  Spalt 
von  4 — -6  mm.  Breite  in  ein  dunkles  Zimmer  eintretenden  Sonnenstrahlen 
fielen  in  2,3  m.  Abstand  vom  Fenster  auf  feine  Glasgitter  oder  solche, 
die  auf  klaren  Bergkrystallplatten  eingeritzt  waren.  Hinter  denselben 
befand  sich  eine  achromatische  Sammellinse.  Durch  die  entstehenden 
Beugungsspektra  wurde  eine  Thermosäule  hindurchbewegt,  deren  vordere 
Öffnung  durch  verschiebbare  Flügel  in  einen  schmalen  Spalt  verwandelt 
werden  konnte.  Stets  zeigten  sich  dann  an  den  hellen  und  dunklen  Stellen 
des  Beugungsbildes  auch  Maxima  und  Minima  der  Wärme.  Bei  einem 
Bergkrystallgitter  z.  B.  betrug  die  Ablenkung  des  Galvanometers 


in  der  ersten  weifsen  Mitte 2° 

„ dem  ersten  dunklen  Streifen  ...  0° 

„ „ Seitenspektrum 1,25° 

„ „ zweiten  dunklen  Streifen ...  0° 

„ „ „ Seitenspektrum  . . . 0,87°. 


Bei  Anwendung  eines  Steinsalzgitters  und  einer  Seinsalzlinse  fand 

1)  Stebeek,  Poggend.  Amt.  Bd.  LXXVII. 

2)  Knoblauch,  Monatsberichte  der  Berliner  Akad.  August  1859. 
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sich  die  Ablenkung  in  der  Mitte  gleich  17,26°,  in  dem  ersten  Seiten- 
spektrum 3,6°,  dazwischen  fast  gleich  Null. 

Die  ganze  Breite  des  Wiirmobildes  fand  Knoblauch  bei  einem  der- 
artigen Versuche  gröfser  als  600  mm.,  während  die  Breite  des  Strahlen- 
bündels ohne  Gitter  nur  2,5  mm.  betrug. 

Am  vollständigsten  ist  die  Beugung  beobachtet  worden  von  Langley1); 
er  benutzte  zu  seiner  Beobachtung  die  Beugungsspektra,  welche  durch 
Reflexion  von  einem  in  poliertem  Metall  eingeritzten  Gitter  erzeugt  wur- 
den. Wir  haben  zwar  im  zwoiten  Bande  die  Beugungserscheinungen  durch 
Reflexion  nicht  besonders  besprochen,  es  genügt  indes  zum  Verständnis 
derselben  daran  zu  erinnern,  dafs  die  von  einer  Ebene  reflektierten  Strahlen 
genau  so  von  derselben  zurückkehren,  wie  wenn  die  Quelle  des  Lichtes 
normal  ebensoweit  hinter  der  reflektierenden  Ebene  läge,  wie  die  wirk- 
liche Lichtquelle  vor  derselben  liegt.  Daraus  ergibt  sich  unmittelbar, 
dafs  im  reflektierten  Lichte  die  Beugnngserscheinungen  identisch  dieselben 
sein  müssen,  wie  bei  einem  Gitter,  durch  welches  das  Licht  hindurch- 
tritt. Lassen  wir  demnach  auf  ein  Reflexionsgitter  paralleles  Licht  auf- 
fallen, so  wird  in  dem  reflektierten  Lichte  die  Beugung  genau  die  gleiche, 
wie  wenn  das  Gitter  durchsichtig  wäre  und  wir  liefsen  von  der  andern 
Seite  her  paralleles  Licht  durch  dasselbe  hindurchtreten.  Um  ein  scharfes 
Beugungsspektrum  bei  durchgehendem  Liebte  zu  erhalten  mufs  man  das 
Licht  nach  dem  Durchtritt  durch  das  Gitter  durch  eine  Linse  treten 
lassen,  in  deren  Brennebene  das  Beugungsspektrtim  auftritt.  Langley  fing 
statt  dessen  die  gebeugten  Strahlen  durch  einen  passend  gestellten  kleinen 
Hohlspiegel  auf,  in  dessen  Brennebene  sich  das  schon  im  §.  23  erwähnte 
Bolometer  befand. 

In  dem  ersten  durch  ein  Beugungsgitter,  welches  auf  Spiegelmetall 
geritzt  war  und  auf  einer  Breite  von  25,4  mm.  17296  Linien  enthielt, 
erzeugten  Seitonspektrum  konnte  Langley  mit  seinem  Mefsapparat  die 
Verteilung  der  Wärme  scharf  beobachten. 

In  der  bisher  vorliegenden  vorläufigen  Mitteilung  seiner  Versuche 
gibt  Langley  in  Zahlen  die  Verteilung  der  Wärme  in  dem  Teile  des 
Spektrums,  welcher  zwischen  den  Wellenlängen  3,75  und  10,0  zehn- 
tausendstel Millimeter  liegt.  Aufserdem  gibt  Langley  eine  Zeichnung  des 
Diffraktionspektrnms  mit  einer  die  Wärmeverteilung  im  Spektrum  dar- 
stellenden Kurve. 

Fig.  45  (siehe  beiliegende  Tafel)  gibt  diese  Darstellung  des  Spektrums; 
die  an  demselben  angegebenen  Zahlen  geben  die  Wellenlängen,  wie  sie 
sich  aus  den  im  ersten  Seitenspektrum  gemessenen  Ablenkungen  berechnen 
lassen.  Dio  Buchstaben  A bis  TI  geben  die  Lago  der  Frannhoferschen 
Linien  im  sichtbaren  Teile  des  Spektrums.  Die  über  dem  Spektrum  ge- 
zeichnete Kurve  gibt  die  Verteilung  der  Wärmewirkung  im  Spektrum. 
Die  Kurve  ist  so  gelegt,  dafs  der  zwischen  ihr  und  der  Abscissenachse 
liegende  Flächenraum  derselbe  ist  wie  in  Fig.  4 1 , also  ebenso  hier  wie 
dort  die  gesamte  Würmewirkung  des  Sonnenspektrums  darstellt.  Die  Ver- 
teilung der  Wärme  im  Sonnenspektrum  ist  hiernach  eine  ganz  andere  wie 
nach  der  im  prismatischen  Spektrum  sich  zeigenden;  eine  Vergleichung 


1)  Langley , American  Journal  of  Science.  VoL  XXV.  March  1883. 
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der  Zeichnungen  Pig.  41  und  der  obigen  läfst  sofort  den.  Grund  dieses 
Unterschiedes;  auf  den  wir  schon  §.  23  hinwiesen,  erkennen,  es  ist  die 
Zunahme  der  Dispersion  bei  abnehmender  Wellenlänge.  Die  Breite  des 
sichtbaren  Spektrums  verhält  sich  zur  Breite  des  ultraroten  in  dem  pris- 
matischen Spektrum  wie  4:3,  im  Beugungsspektrum,  in  welchem  die 
Ablenkung  den  Wellenlängen  proportional  ist,  fast  wie  1 zu  6.  Es  fällt 
daher  im  prismatischen  Spektrum  auf  die  gleiche  Breite  der  Thermosäule 
oder  des  Bolometerdrahtes  im  sichtbaren  Spektrum  ein  viel  kleinerer,  im 
ultraroten  Teile  des  Spektrums  ein  viel  gröfserer  Teil,  während  im  Beugungs- 
spektrum die  gleiche  Fläche  stets  von  der  gleichen  Zahl  Schwingungen 
verschiedener  Perioden  getroffen  wird.  Pallen  also  etwa  im  sichtbaren 
Spektrum  die  Wellenlängen  zwischen  6,00  und  6,05  auf  den  Draht  des 
Bolometers  ira  Beugungsspektrum,  so  fallen  auch  die  zwischen  10,0  und 
10,05,  oder  20,0  und  20,05  liegenden  Schwingungen  auf  denselben.  Wenn 
dagegen  im  prismatischen  Spektrum  der  Draht  von  den  Wellenlängen 
zwischen  20  und  22  getroffen  wurde,  so  trafen  denselben  im  gelben  nur 
die  Wellenlängen  zwischen  6 und  6,05,  im  grllnen  etc.  noch  weniger. 

Eine  Vergleichung  der  Wärmewirkung  der  einzelnen  Wellen  im 
Sonnenspektrum  ist  daher  nur  im  Beugungsspektrum  möglich,  und  da 
zeigen  die  Versuche  von  Langley,  dafs  die  Wärme  Wirkung  der  verschie- 
denen Wellon  eine  ganz  andere  ist  als  sie  das  prismatische  Spektrum 
liefert.  Das  Maximum  der  Wärmewirkung  fällt  in  den  sichtbaren  Teil 
des  Spektrums  und  zwar  sehr  naho  an  diejenige  Stelle,  welche  uns  auch 
als  die  hellste  erscheint,  zwischen  C und  />;  von  dort  aus  fällt  sie  nach 
beiden  Seiten  ab  und  zwar  erheblich  rascher  nach  der  brechbarem  Seite 
des  Sj>ektrums  als  nach  der  roten  hin.  Während  in  dem  prismatischen 
Spektrum  die  Wärmewirkung  im  Violett  kaum  merklich  ist,  läfst  sie  sich 
hier  bis  in  das  Ultraviolett  verfolgen  und  bei  der  Linie  G ist  sie  ebense 
stark  wie  etwa  in  der  Mitte  des  Ultraroten '). 

§.  28. 

Polarisation  und  Doppelbrechung  der  Wärme.  Die  Versuche 
von  Mouton  haben  uns  bereits  gezeigt,  -dafs  die  Wärmestrahlen  durch 
Nicolscho  Prismen  polarisiert  werden,  somit  dafs  dieselben  auch  doppelt 
gebrochen  werden.  Der  Nachweis  der  Polarisation  der  Wärmestrahlen 
hat,  wie  sich  aus  den  optischen  Untersuchungen  ergab,  die  Bedeutung, 
uns  den  Beweis  zu  liefern,  dafs  die  Wärmeschwingungen  wie  die  Licht- 
schwingungen transversale  sind.  Deshalb  hat  man  schon  früh  untersucht, 
ob  die  Wärmestrahlen  der  Polarisation  fähig  seien.  Aufser  durch  Doppel- 
brechung erhielten  wir  durch  Reflexion  an  durchsichtigen  Medien  und 
durch  Brechung  eine  Polarisation  des  Lichtes,  nach  allen  diesen  Methoden 
lassen  sich  auch  die  Würmestrahlen  polarisieren. 

Die  Polarisation  der  Wärme  wurde  zuerst  von  Berard*)  durch  Ro- 
ll ln  der  §.  28  erwähnten  Abhandlung  hat  Lutulquist,  allerdings  unter  An- 
wendung der  nicht  ausreichenden  Dispersionsformel  von  Cauchy,  schon  eine 
ähnliche  Verteilung  der  Wärme  im  Diffraktionsspektrum  aus  den  Messungen 
Lamanskys  abgeleitet. 

2)  Berard,  M&noires  de  la  soci^te  d’Arcueil  T.  III.  Gilberts  Annal.  Bd.XLVI 
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flexion  von  Glasspiegeln  erhalten.  Er  stellte  zu  dem  Ende  zwei  Polari- 
sationsspiegel von  unbelegtem  Glase,  wie  znr  Polarisation  des  Lichtes  auf, 
und  konzentrierte  zur  Verstärkung  der  Wirkung  der  Wärmestrahlen  die 
von  dem  zweiten  Spiegel  zurückgeworfenen  Strahlen  durch  einen  metalli- 
schen Hohlspiegel,  in  dessen  Brennpunkt  sich  die  geschwärzte  Kugel  eines 
Luftthermometers  befand.  Die  Intensität  der  von  dem  zweiten  Spiegel 
zurückgeworfenen  Strahlen  zeigte  sich  unzweifelhaft  gröfser,  wenn  die 
Reflexionsebenen  beider  Spiegel  parallel,  als  wenn  sie  gekreuzt  waren. 

Spätere  Versuche  Uber  die  Polarisation  der  Wärme  durch  Reflexion 
gaben  keine  unzweideutigen  Resultate,  bis  Knoblauch  und  De  la  Provostaye 
und  Desains  die  vollkommenste  Übereinstimmung  der  Polarisationserschei- 
nungen für  Licht  und  Wärme  durch  einfache  Reflexion  zeigten.  Wie  wir 
in  der  Optik  sahen,  hängt  die  Menge  des  polarisierten  Lichtes  ab  von 
dem  Einfallswinkel;  für  einen  gewissen  Winkel  ist  sie  ein  Maximum,  die 
Polarisation  ist  fast  vollständig;  wächst  von  da  an  der  Einfallswinkel  oder 
nimmt  er  ab,  so  ist  das  reflektierte  Licht  nur  teilweise  und  um  so  weniger 
polarisiert,  je  mehr  der  Einfallswinkel  von  dem  Polarisationswinkel  ver- 
schieden ist. 

Dars  eben  dasselbe  für  die  strahlende  Wärme  gilt,  hat  Knoblauch1) 
gezeigt.  Auf  einen  Heliostaton  wurde  ein  in  der  Masse  schwarz  gefärbter 
Glasspiegel  gelegt,  und  der  Spiegel  nach  und  nach  unter  verschiedenen 
Einfallswinkeln  den  Sonnenstrahlen  dargeboten.  Die  von  dem  Glasspiegel 
reflektierten  Strahlen  traten  dann  durch  ein  Nicolsches  Prisma,  wolches 
um  das  durchtretende  Strahlenbündel  als  Achse  gedreht  werden  konnte, 
und  trafen  schliefslich  auf  eine  quadratische  Thermosäule.  Es  wurde 
zuerst  die  Ablenkung  der  Galvanometemadel  beobachtet,  wenn  die  Polari- 
sationsebene des  Nicols  der  Reflexionsebene  des  Spiegels  parallel  war,  und 
dann,  wenn  die  erstero  zu  letzterer  senkrecht  war.  Erstere  Ablenkung 
gab  die  Intensität  der  reflektierten  Strahlen  überhaupt,  letztere  die  In- 
tensität der  unpolarisiert  reflektierten  Strahlen,  die  Differenz  beider  also 
die  polarisiert  reflektierten  Strahlen  Das  Verhältnis  dieser  letztem  zur 
Intensität  der  gesamten  reflektierten  Strahlen  gab  dann  den  Bruchteil  der 
in  den  reflektierten  enthaltenen  polarisierten  Strahlen.  Die  Resultate  einer 
solchen  Versuchsreihe  enthält  fölgende  kleine  Tabelle.  Die  Intensität  der 
jedesmal  überhaupt  reflektierten  Strahlen  ist  gleich  100  gesetzt. 

Es  waren  in  100  überhaupt  reflektierten  Strahlen  polarisiort  bei 
einem  Incidenzwinkel  von  * 


20°  — 

0,0 

55°  — 

74,1 

25°  — 

11,1 

60°  — 

44,4 

30°  — 

40,6 

65°  — 

30,5 

35°  — 

66,6 

70°  — 

28,4 

40° — 

66,6 

75°  — 

26,0 

45“ — 
50°  — 

69,2 

69,2 

80°  — 

18,8. 

Der  Incidenzwinkel  von  55°  zeigt  also  das  Maximum  der  Polarisation, 
er  würde  daher  als  der  Polarisationswinkel  für  die  Wärme  bezeichnet 

1)  Knoblauch . Poggond.  Ann.  Bd.  LXXIV. 
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werden.  Wie  wir  in  der  Optik  sahen,  ist  ein  Einfallswinkel  von  55°,  bei 
welchem  die  einfallenden  und  reflektierten  Strahlen  mit  der  reflektierenden 
Fläche  einen  Winkel  von  35°  bilden,  anch  nahezu  der  Polarisationswinkel 
des  Lichtes  bei  der  Reflexion  an  Glas.  Wärmo  und  Licht  werden  also  bei 
nahezu  demselben  Reflexionswinkel  von  Glas  am  vollständigsten  polarisiert. 

Als  eine  Folgerung  aus  den  Polarisationsgesetzen  erkannten  wir  bei 
dem  Lichte,  dafs  die  Intensität  der  reflektierten  Strahlen  sich  mit  dem 
Einfallswinkel  ändert..  Bezeichnen  wir  die  Intensität  des  einfallenden 
natürlichen  Lichtes  mit  /,  die  des  reflektierton  mit  Ti,  ferner  den  Ein- 
fallswinkel mit  i,  den  Brechungswinkel  mit  r,  so  ist1) 

ß l , sin»  (t  — r)  , ,.  tang1  (t  — r) 

J '*  8in*(i  + r)  ' /s  tang5  (i  + r)  ' 

De  la  Provostaye  und  Desains8)  haben  gezeigt,  dafs  genau  derselbe 
Ausdruck  die  Intensität  der  von  Glas  reflektierten  Wärmestrahlen  gibt. 
Die  Anordnung  der  Apparate  zn  diesen  Versuchen  war  ganz  derjenigen 
in  Fig.  30  dargestellten  gleich.  Die  Metallschiene,  welche  die  Thermosäule 
trug,  wurde  zunächst  in  die  Verlängerung  jener  gestellt,  welche  die  Wärme- 
quelle trug  und  parallel  welcher  die  von  der  Wärmequelle  ausgehenden 
Strahlen  sich  fortpflanzten.  Die  Beobachtung  der  Ablenkung  der  Galvano- 
metemadel  gab  die  Intensität  der  direkten  Strahlung.  Darauf  wurde,  wie 
damals  beschrieben  wurde,  ein  Glasspiegel  auf  den  betreffenden  Tisch  ge- 
stellt, und  die  Schiene  mit  der  Thermosäule  in  die  Richtung  der  re- 
flektierten Strahlen  gestellt.  Da  der  Abstand  der  Thermosäule  von  der 
Wärmequelle,  oder  vielmehr  der  von  den  Wärmestrahlen,  bis  sie  auf  die 
Thermosäule  treffen,  zurückgelegte  Weg  jetzt  genau  derselbe  ist  wie  vor- 
her, so  gibt  das  Verhältnis  der  Ablenkungen  am  Galvanometer,  hervor- 
gebracht durch  die  reflektierten  Strahlen  und  durch  die  direkten  Strahlen, 
das  Verhältnis  der  reflektierten  Intensität  zu  derjenigen  der  einfallenden 
Strahlen.  Die  folgendo  Tabelle  enthält  die  von  De  la  Provostaye  und 
Desains  gegebenen  Resultate  für  die  Reflexion  der  Wärme  an  einer  Glas- 
platte, für  welche  der  mittlere  Brechungsexponent  für  Licht  gleich  1,52 
ist.  Die  in  der  dritten  Kolumne  unter  „berechnet“  angegebenen  Zahlen 
sind  die  nach  der  soeben  angegebenen  Formel,  unter  Voraussetzung  eines 
mittleren  Brechungsexponenten  1,52  auch  für  die  Wärmestrahlen  berech- 
neten reflektierten  Intensitäten. 

Reflektierte  Intensitäten 
die  entfallenden  gleich  100  gesetzt 


Einfallswinkel 

beobachtet 

berechnet 

20 

5,03 

5,0 

30 

6,12 

6,1 

40 

8,08 

8,1 

50 

11,66 

11,7 

60 

17,99 

18,3 

70 

30,6 

30,8 

75 

40,7 

40,8 

80 

55,1 

54,6. 

1)  Man  sehe  im  zweiten  Teile  §.  82.  pag.  510. 

2)  De  la  1‘rovostaye  und  Desains,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  III.  S<5r.  T.  XXVII. 
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Wie  man  sieht  stimmen  die  beobachteten  Intensitäten  der  reflektierten 
Wärme  vollständig  mit  den  berechneten  überein,  ein  Beweis,  dal's  die 
Polarisationsgesetze  durch  Reflexion  für  Wärme  und  Licht  dieselben  sind. 

Auch  Knoblauch  hat  experimentell  nachgewiesen1),  dafs  die  Intensität 
der  reflektierten  Wärme  mit  dem  Einfallswinkel  wächst. 

Als  eine  weitere  Folge  aus  den  Gesetzen  der  Polarisation  durch  Reflexion 
haben  wir  gesehen*),  dafs  auch  durch  einfache  Brechung  das  Licht  polarisiert 
wird,  und  zwar,  dafs  die  Menge  des  polarisierten  Lichtes  in  dem  gebrochenen 
genau  gleich  ist  der  Menge  des  polarisierten  Lichtes  im  reflektierten  Lichte. 
Die  Polarisationsebene  des  gebrochenen  Lichtes  ist  senkrecht  zu  derjenigen 
des  reflektierten  Lichtes.  Dafs  auch  die  Wärme  durch  einfache  Brechung 
polarisiert  wird,  ist  zuerst  von  Forbes3)  und  Melloni4)  durch  Anwendung 
von  Glimmerblättchen  gezeigt  worden;  später  haben  Knoblauch  und  De  la 
Provostaye  und  Desains  dieselbe  bei  Anwendung  von  Glasplatten  nach- 
gewiesen und  gezeigt,  dafs  dieselben  Rechnungen  wie  beim  Licht  die 
Menge  der  polarisierten  Wärme  in  der  gebrochenen  zu  berechnen  gestatten. 

Knoblauch5)  liefs  die  von  einem  Heliostaten  reflektierten  Sonnen- 
strahlen durch  einen  Satz  dünner  planparalleler  Glasplatten  und  dann 
durch  ein  Nicolscbes  Prisma  treten.  War  die  Polarisationsebene  des 
Nicol  der  Hettexionsebene  parallel,  so  zeigte  die  Thermosäule  die  geringste 
Intensität  der  Strahlen,  war  sie  zu  derselben  senkrecht,  die  gröfste  In- 
tensität. Daraus  folgt,  dafs  die  Polarisationsebene  der  gebrochenen  Wärmo 
senkrecht  ist  zu  derjenigen  dpr  reflektierten  Wärme;  denn  bei  der  re- 
flektierten Wärme  zeigte  sich  die  geringste  Intensität,  wenn  die  Polari- 
sationsebene des  Nicol  senkrecht  war  zu  der  Reflexionsebene.  Wie  ferner 
das  gebrochene  Licht  um  so  vollständiger  polarisiert  ist,  je  mehr  Platten 
es  durchsetzt  hat,  so  auch  die  Wärme,  und  ebenso  zeigt  sich  gerade  wie 
beim  Licht,  dafs  die  Menge  der  polarisierten  Wärme  zuniramt,  je  gröfser 
der  Einfallswinkel  der  Strahlen  ist.  Folgende  Beobachtungen  von  Knob- 
lauch beweisen  diese  Sätze.  Die  Wärme  wurde  durch  einen  Glassatz 
polarisiert,  durch  einen  Nicol  analysiert;  die  Intensität  der  den  Nicol 
durchdringenden  Strahlen,  wenn  seine  Polarisationsebene  senkrecht  zur 
Reflexionset>ene  war,  ist  gleich  100  gesetzt;  die  Menge  der  polarisierten 
Wärme  ist  gleich  der  Differenz  der  den  Nicol  durchdringenden  Strahlen, 
wenn  die  Polarisationsebene  desselben  zur  Reflexionsebene  senkrecht  oder 
ihr  parallel  ist. 

1)  Knoblauch,  Poggond.  Ann.  Bd.  LXXIV.  Man  sehe  auch  die  neuern 
Versiehe  von  Desains,  Comptes  Rendas  T.  LXXIV.  Knoblauch  hat  (Wiedem. 
Ann.  Bd.  I und  Bd.  X)  auch  die  Reflexion  der  Wärmestrahlen  an  Metallen  unter- 
sucht und  gezeigt,  dafs  bei  dieser  Reflexion  im  allgemeinen  elliptische  Polarisa- 
tion auftritt,  bo  dafs  sich  auch  dort  die  volUte  Gleichheit  mit  dem  Verhalten 
der  Lichtstrahlen  zeigt. 

21  Man  sehe  im  zweiten  Teile  §.  83.  p.  613  ff. 

3)  Korbes,  Philosophieal  Magazin,  III.  Ser.  Vol.  VI.  Poggend.  Ann.  Bd. 
XXXV. 

4i  Melloni , Ann.  do  chim.  et  de  phys.  T.  LXV.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXVII 
und  XL1I1. 

6)  Knoblauch,  Poggend.  Ami.  Bd.  LXXIV. 
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Einfallswinkel 

Menge  der  polarisierten  Wärme  bei  Anwendung  1 
eines  Glassatzes  von 

3 Platten 

6 Platten 

9 Platten 

12  Platten 

0° 

0,0 

' 

0,0 

0,0 

0,0 

20° 

9,6 

17,4 

30,0 

43,8 

40° 

21,6 

52,5 

63,3 

70,0 

60u 

36,2 

80,9 

96,4 

100,0 

De  la  Provostaye  und  Desains1)  haben  die  Übereinstimmung  in  dem 
Verhalten  von  Licht  und  Wärme  noch  deutlicher  gezeigt.  Sie  berechneten 
nach  den  in  der  Lehre  vom  Licht  entwickelten  Gleichungen,  und  unter 
Annahme  eines  Brechungsexponenten  1,52  die  Intensität  der  durch  1,  2, 
3,  4 Glasplatten  hindurchgehenden  Wärme,  wenn  dieselbe  entweder  der 
Einfallsebene  parallel,  oder  wenn  sie  zu  ihr  senkrecht  polarisiert  ist, 
oder  wenn  derselben  keine  Polarisation  erteilt  ist.  Mit  den  Resultaten 
der  Rechnung  wurde  die  Beobachtung  verglichen,  indem  die  Experimen- 
tatoren durch  einen  Nicol  polarisierte  oder  natürliche  leuchtende  Wärme 
durch  die  entsprechenden  Glasplatten  gehen  liefsen  und  die  Intensität  der 
durchgelassenen  Wärme  mit  der  Summe  der  Intensitäten  der  reflektierten 
und  durchgelassenen  Wärme  verglichen.  Folgende  Tabelle  enthält  die 
von  diesen  Physikern  erhaltenen  Resultate. 


Wärme  in  der  Einfallsebene  polarisiert. 

Intensität  der  durchgelassenen  Strahlen. 

winkel 

1 Platte 

2 Platten 

3 Platten 

4 Platten 

beobacht. 

berechn. 

beobacht. 

berechn. 

beobacht. 

berechn. 

beobacht. 

berechn. 

50° 

— 

— 

— 



0,586 

0,583 

— 

— 

60° 

0,706 

0,705 

0,542 

0,544 

0,439 

0,444 

0,396 

0,374 

70° 

0,541 

0,544 

0,370 

0,374 

0,282 

0,285 

— 

Wärme  senkrecht  zur 

Einfallsebene  polarisiert. 

70° 

— 

— 

— 

— 

0,775 

0,788 

— 



75° 

0,802 

0,806 

0,67  6 

0,675 

0,581 

0,581 

— 

— 

Unpolarisierte  Wärme. 

0° 

0,92 

0,92 

0,855 

| 0,857 

| 0,80 

0,80 

0,73 

0,75 

Aus  den  Thatsachen,  dafs  die  strahlende  Wärme  durch  Reflexion  und 
Brechung  der  Polarisation  fähig  ist,  mufs  man  nun,  wenn  man  sich  an 
den  physikalischen  Grund  der  Doppelbrechung  des  Lichtes  erinnert,  sofort 
den  Schlufs  ziehen,  dafs  in  doppelbrechenden  Krystallen  auch  die  Wärme 


1)  De  la  Provostaye  und  Deiains,  Ann.  de  chiu.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  XXX. 
Poggend.  Ann.  Ergänzungsband  III. 
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doppelt  gebrochen,  dafe  sie  somit  auch  durch  Doppelbrechung  polarisiert 
werden  kann.  In  den  vorhin  angeführten  Versuchen  von  Knoblauch,  wel 
eher  die  Sonnenwärme  durch  einen  Nicol  polarisierte,  liegt  auch  schon 
der  experimentelle  Beweis  dafür,  dafs  die  Wärme  im  Kalkspat  in  zwei 
Strahlen  zerteilt  wird,  und  dafs  der  eine  dieser  Strahlen  an  der  C'anada- 
balsamschicht  total  reflektiert  wird. 

Dafs  diese  Polarisation  sich  ebenso  auf  die  dunkle  wie  auf  die 
leuchtende  Wärme  erstreckt  hat  Tyndall1)  gezeigt,  indem  er  die  von  einer 
elektrischen  Lampe  ausgehenden  Strahlen  durch  eine  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  gehen  liefe  und  dann  nach  wies,  dafs  die  dunklen 
Strahlen  durch  zwei  parallel  gestellte  Nicols  hindnrehgingen,  in  gekreuzten 
dagegen  vollständig  zurückgehalten  wurden. 

Die  Polarisation  durch  Doppelbrechung  wurde  zuerst  durch  Korbes2) 
nachgewiesen,  indem  er  zeigte,  dafs  eine  Turmalinplatte  die  Wärme 
polarisiere.  Dabei  glaubte  er  jedoch  eine  wesentliche  Verschiedenheit 
zwischen  Licht  und  Wärme  darin  zu  erkennen,  dafe  nicht  alle  Wärmo- 
strahlen einer  Polarisation  fähig  wären,  oder  dafe  ein  Turmalin  die  Wilrme- 
strahlen  verschiedener  Quellen  in  verschiedenem  Grade  polarisiere.  Melloni5) 
wies  indes  durch  eine  genauere  Untersuchung  nach,  dafe  dieser  Unter- 
schied nicht  vorhanden  sei,  dafe  derselbe  vielmehr  seinen  Grund  in  den 
Absorptionsverbältnissen  des  Turmalin  habe.  Eine  parallel  der  Achse  ge- 
schnittene Turmalinplatte  liefert  bekanntlich  ein  polarisiertes  Strahlen- 
bttndel  dadurch,  dafe  das  eine  der  beiden  Bündel,  in  welche  das  ein- 
tretende durch  Doppelbrechung  zerlegt  wird,  in  dem  Turmalin  absorbiert 
wird.  Turmaline  nun,  welche  das  eine  der  leuchtenden  Strahlenbündcl 
absorbieren,  halten  keineswegs  immer  auch  das  eine  Wärmestrahlenbündel 
zurück,  wenn  es  nicht  leuchtend  ist.  In  dem  Falle  kann  aber,  da  beide 
austretenden  Bündel  einander  parallel  nach  dem  Austritte  aus  dem  Tur- 
malin sich  fortpflanzen,  in  der  aus  demselben  ausgetretenen  Wärme  sich 
keine  Polarisation  zeigen. 

Die  Doppelbrechung  selbst  gelang  es  Knoblauch  später  direkt  zu 
zeigen4),  indem  er  die  von  einem  Heliostaten  reflektierten  Würmestrahlen 
der  Sonne  durch  ein  Kalkspatrhomboeder  treten  liefe,  welches  eine  Dicke 
von  2,05  cm.  hatte.  Da  er  das  in  den  Kalkspat  eintretende  Strablenbündel 
sehr  schmal  genommen  hatte,  so  zerfielen  die  Lichtstrahlen  in  zwei  voll- 
kommen getrennte  Strahlengruppen.  Wurde  eine  lineare  Thermosäule 
mit  einer  Mikrometerschraube,  4 cm.  hinter  dem  Kalkspat  durch  die 
Strahlenbündel  hindurchgeschoben,  so  zeigten  sich  zwei  durch  einen  kältern 
getrennte  warme  Räume.  In  dem  ersten  hellen  Strahlenbündel  wich  die 
Nadel  des  Galvanometers  auf  20,5 0 ab,  sio  kehrte  dann,  wenn  die  Thermo- 
säulo  voran  geschoben  wurde,  auf  5°  zurück,  und  wurde  in  dem  zweiten 
Strahlenbündel  auf  20,75°  abgelenkt.  Die  beiden  Strahlenbündel  hatten 
also  wie  diejenigen  der  leuchtenden  Strahlen  gleiche  Intensität.  Wie  sich 
Knoblauch  ferner  überzeugte,  wurde  das  aufeerordentliche  Bündel  stets  im 

1)  Tundall,  Philosoph.  Mag.  Ser.  IV.  VoL  XXXIX 

2)  Korbes,  Philosoph.  Mag.  S<5r.  III.  Vol.  VI.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV 
und  Bd.  XLV. 

3)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXIX. 

4)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXIV. 
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Hauptschnitt  verschoben,  denn  drehte  man  den  Krystall  um  die  einfallenden 
Strahlen  als  Achse,  so  wurde  das  aufserordentlich  gebrochene  Bündel  mit 
gleicher  Geschwindigkeit  um  das  ordentlich  gebrochene  gedreht.  Ferner 
war  das  aufserordentliche  Bild  senkrecht  zum  ordentlichen  und  letzteres 
im  Hauptschnitt  des  Krystalls  polarisiert,  kurz  die  Doppelbrechung  der 
Wärme  war  vollständig  derjenigen  des  Lichtes  analog. 

Schon  früher  hatte  Forbes1)  die  Doppelbrechung  der  Wärme  durch 
einen  interessanten  Versuch  gezeigt,  der  zugleich  bewies,  dafs  die  Fresnol- 
Aragoschen  Gesetze  über  die  Interferenz  des  polarisierten  Lichtes  ganz 
ebenso  für  die  Interferenz  der  polarisierten  Wärme  gelten.  Wird  nämlich 
ein  Glimmerblättcben,  welches  den  natürlichen  Spaltungsflächen,  also  der 
Ebene  der  optischen  Achsen  parallel  geschnitten  ist,  zwischen  die  gekreuzten 
Nicols  des  Polarisationsapparates  gebracht,  so  wird  infolge  der  Doppel- 
brechung des  Lichtes  in  demselben  und  der  Interferenz  der  polarisierten 
Strahlen  das  Gesichtsfeld  wieder  erhellt,  sobald  die  Elasticitätsachsen  des 
Glimmers  nicht  mit  den  Polarisationsebenen  des  Nicols  zusammenfallen; 
es  wird  am  hellsten,  wonn  die  Achsen  mit  diesen  Ebenen  Winkel  von 
45°  bilden.  Gleiches  fand  Forbes,  als  er  ein  Glimmerblättchen  in  seinen 
Wärmepolarisationsapparat  einschaltete;  die  Erwärmung  stieg  bei  Drehung 
des  Glimmerblättcbens  stetig,  bis  die  Achsen  der  Elasticität  mit  den 
Polarisationsebenen  des  Apparates  Winkel  von  45°  bildeten. 

Ausführlicher  hat  vor  kurzem  Knoblauch  die  Interferenz  der  polari- 
sierten Wärmestrahlen  untersucht11)  und  dabei  gezeigt,  dafs  die  Gesetze 
derselben  mit  denen  der  Interferenz  polarisierter  Lichtstrahlen  die  gleichen 
sind.  Bringt  man  zwischen  zwei  Nicolsche  Prismen  ein  dünnes  Blättchen 
eines  zweiachsigen  Krystalls,  so  hängt  die  Färbung  eines  solchen  Blättchens 
ab  von  der  Dicke  desselben,  von  der  Lage  der  in  der  Ebene  des  Blättchens 
liegenden  Elasticitätsachsen  gegen  die  Polarisationsebene  der  beiden  Nicols, 
und  von  der  Stellung  der  Hauptscbnitte  der  Nicols  gegen  einander:  Bildet 
die  Achsenricbtnng  des  Blättchens  mit  den  Hauptschnitten  des  Nicols 
Winkel  von  45°,  so  ist  die  Färbung  am  reinsten,  und  dreht  man  dio 
Nicols  aus  der  parallelen  in  die  gekreuzte  Stellung,  so  geht  die  Farbe 
des  Blättchens  durch  weifs  in  die  komplementäre  über. 

Den  Nachweis  eines  ebensolchen  Verhaltens  der  Wärmestrahlen  führte 
Knoblauch,  indem  er  die  aus  der  Interferenz  von  Glimmer  und  Gyps- 
blättchen  resultierenden  Strahlen  durch  verschiedene  diathermane  Sub- 
stanzen hindurebgohen  liefs,  und  die  Wärmemengen  verglich,  welche  diese 
Substanzen  durchdringen  können.  Die  durch  einen  Heliostaten  in  ein 
Zimmer  reflektierten  Wärmestrahlen  liefs  er  zunächst  direkt,  dann  nach 
Zwischensetzung  zweier  Nicols  und  eines  vor  dem  ersten  aufgestellten 
Gypsblättchens  durch  verschiedene  Gläser  auf  die  Thermosäule  fallen,  um 
so  die  Menge  der  Wärme  zu  bestimmen,  welche  die  verschiedenen  Sub- 
stanzen durchsetzte,  ohne  dafs  eine  Interferenz  der  Strahlen  statttindon 
konnte.  So  ergab  sich  zunächst,  dafs  von  einer  gleich  100  gesetzten 
Menge  von  Sonnenstrahlen  hindurchgingen  durch: 


1)  Korbes,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV  u.  LXV. 

2)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXI. 
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diatherm.  Subst. 

vor  dem 
Durchgänge 

nach 
die  Nicols 

dom  Durchgänge  durch 
Gyps  | Nicols  und  Gyps 

rotes  Glas  

30,0 

30,0 

30,0 

30,0 

gelbes  Glas  

45,0 

45,0 

45,0 

45,0 

blaues  Glas 

24,5 

24,5 

24,5 

24,5 

Gegenüber  den  durch  die  drei  Gläser  hindurchgehenden  Wärmestrahlon 
übte  somit  der  Gyps  keine  auswilklonde  Absorption  aus.  Zeigte  sich  nach 
Einschalten  von  Gypsblättchen  zwischen  die  Nicols,  dafs  die  Sonnenstrahlen 
in  andern  Mengen  die  drei  Gläser  durchsetzten,  so  folgte,  dafs  durch  die 
Interferenz  dor  im  Gyps  doppelt  gebrochenen  Strahlen  die  durch  die  ver- 
schiedenen Gläser  hindurchgehenden  Strahlen  in  verschiedener  Weise  ge- 
schwächt sind,  somit,  dafs  durch  Interferenz  eine  Wärmefärbung  einge- 
treten war.  In  folgender  Tabelle  ist  eine  Anzahl  der  Beobachtungen 
Knoblauchs  an  Gypsblättchen  zusammengestellt;  die  Dicke  der  Gyps- 
blättchen  wurde  durch  Zusammenlegen  von  solchen,  welche  den  mittlern 
Strahlen  eine  Pbasendifferenz  von  */4  Wellenlänge  gaben,  geändert.  Die 
Achsenrichtnng  der  Gypsblättchen  bildete  mit  der  Polarisationsebene  des 
untern  Nikols  immer  einen  Winkel  von  45“. 


Verhältnis  der  Wärmemenge,  welche  auf  die  diathermanen  Körper 
auffällt  und  derjenigen,  welche  durch  dieselben  hindurchgeht  nach 
I »iather-  Einschaltung  von  Gyps  bei  dem  Ganguntergchiede  in  Wellenlängen 
[von  '/.bis  *»/4p  */«  <!  */4  |i  */.  { 7«  r *7« 

zwischen  den  Nicols,  deren  Hauptschnitte  geneigt  waren  unter 


45° 

0°  90° 

0° 

! 90°  0° 

| 90°  0° 

90°  0°  | 

90° 

' 1 

röt-  grttn- 

MTUü- . 

röt-  ]| 

gclb- 

vio-  blau- 

I golb- 

optisch 

farblos 

j lieh  | lieh  1 

lieh 

lieh  blau 

gelb  grün 

lett  lieh 

1 lieh 

blau 

«olb 

i 

j rot 

; Krün 

rotes  Glas 

100  : 30,0 

40,0  20,0 

20,0 

40,0  28,5 

31,5  35,0 

25,0  33,3 

26,7 

gelbes 

• 

57,3  32,7 

t 1 

' I 

Glas 

100  : 45,0 

30,0 

60,0  50,4 

39,6  50,6 

39,4  45,0 

45,0 

blaues 

1 j 

1 ' >1 

i !■ 

i i 

Glas 

100  : 25,5 

22,5  26,5 

,15,6 

33,4  33,3 

15,7l|20,5 

28,5  23,0 

26,0 

Die  Zahlen  zeigen  auf  das  deutlichste,  dafs  die  Stellung  der  Nicols, 
welche  die  Gypsblättchen  optisch  farblos  erscheinen  läfst,  wenn  der  Haupt- 
schnitt eines  Nicols  mit  einer  der  Schwingungsriehtungen  im  Gyps  parallel 
ist,  auch  thermische  Farblosigkeit  bedingt;  ferner,  dafs  die  Wärmefärbung 
bei  gekreuzten  Nicols  stets  eine  andere  ist  als  bei  parallelen  Nicols,  so 
dafs  also  ebenso  wie  die  Lichtstrahlen  auch  die  Wärmestrablen  dem 
Fresnelseben  Gesetze  gemäfs  interferieren. 

Ähnliche  Beobachtungen  machte  Knoblauch  an  Glimmerblättchen,  von 
denen  er  zeigte,  dafs  sie  ganz  vollständig  mit  den  Gesetzen  der  Undulations- 
theorie  übereinstimmen. 

Schliefslich  verweisen  wir  nochmals  auf  die  im  §.  23  besprochene 
Methode  Moutons  zur  Messung  der  Wellenlängen  der  dunklen  Strahlen, 
welche  die  Interferenz  der  polarisierten  Wärme  zu  diesem  Zwecke  benutzt. 
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Identität  von  Licht  und  strahlender  Wärme.  Die  bisher  mit- 
geteilten  Untersuchungen  über  die  strahlende  Warme  haben  gezeigt,  dafs 
das  Verhalten  derselben  demjenigen  der  Lichtstrahlen  ganz  analog  ist,  die 
Versuche  über  die  Interferenz  und  Beugung  der  Wärme  haben  bewiesen, 
dafs  die  strahlende  Wärme  als  eine  Wellenbewegung  anzusehen  ist,  und 
die  Versuche  über  die  Polarisation  und  Doppelbrechung  beweisen,  dafs 
auch  die  Schwingungen  der  Wärmestrahlen  transversale  sind,  senkrecht 
zur  Fortptlanznngsrichtung  der  Strahlen.  Es  folgt  somit,  dafs  Licht  und 
Wärme  dem  Wesen  nach  dasselbe  ist,  dafs  beide  in  Transversalschwingungen 
des  Äthers  bestehen.  Wie  wir  fernerhin  sahen  sind  in  der  Sonnenwärme 
Wärmestrahlon  sehr  verschiedener  Brechbarkeit  vorhanden,  auch  sie  legen 
sich  nach  dem  Durchtritt  durch  ein  Prisma  in  ein  Spektrum  auseinander, 
und  unter  den  Würmestrahlen  sind  mehrere  Gruppen,  welche  ganz  die- 
selbe Brechbarkeit  besitzen,  als  gewisse  Gruppen  der  Lichtstrahlen;  das 
Wärmespektrum  der  Sonne  beginnt  in  dem  dunklen  Raume  und  reicht 
■bis  in  das  Blaue;  ja  fast  bis  zur  Grenze  des  Lichtspektrums  lassen  sich 
Wärmewirkungen  nachweisen.  Weiterhin  sahen  wir  dann,  dafs  nach  den 
Versuchen  von  Masson  und  Jamin,  sowie  von  R.  Franz  die  Wärmewir- 
kungen der  leuchtenden  Strahlen  sich  nicht  von  den  Lichtwirkungen 
trennen  lassen,  dafs  die  leuchtenden  Wärmestrahlen  durch  farblos  durch- 
sichtige Körper  ebenfalls  ohne  merkliche  Schwächung  hindurchzugehen 
vermögen;  dafs  die  Wärmewirkungen,  welche  die  einzelnen  farbigen  Gruppen 
der  Sonnenstrahlen  begleiten,  in  farbigen  Medien  ganz  ebenso  geschwächt 
werden,  wie  das  Licht;  kurz  wir  sahen,  dafs  in  den  leuchtenden  Strahlen 
Licht  und  Wärme  nicht  von  einander  getrennt  werden  können. 

Aus  allem  dem  sind  wir  berechtigt  zu  schliefsen,  dafs  Liebt  und 
Wärme  überhaupt  identisch  sind,  dafs  bei  der  leuchtenden  Wärme  zunächst 
es  ganz  dieselben  Schwingungen  sind,  welche  die  Netzhaut  des  Auges 
treffend  die  Empfindung  des  Lichtes  bewirken  und  sonst  die  Hautnerven 
treffend  uns  die  Empfindung  der  Wärme  geben.  Wie  die  verschiedenen 
Liehtartcn  sich  durch  ihre  OsciJlationsdauer  oder  Wellenlänge  unterschei- 
den, so  anch  die  verschiedenen  Arten  der  Wärme;  die  Wellenlänge  der 
dunklen  Strahlen  von  geringster  Brechbarkeit  ist  die  gröfste,  diejenige 
der  leuchtenden  brechbarsten  Wärme  ist  die  kleinste.  Wie  die  Intensität 
des  Lichtes  abhängt  von  der  Gröfse  der  Amplitude,  so  auch  dio  Intensität 
der  Wärmestrahlen.  Die  Intensität  derselben  ist  der  lebendigen  Kraft 
der  Ätherschwingungen  proportional.  Da  wir  die  Wärmewirknng  der 
Strahlen  sehr  viel  gonauer  messen  können  als  die  Lichtwirkung,  so  folgt, 
dafs  uns  die  Versuche  über  die  Wärme  Verteilung  im  Sonnenspektrum  viel 
genauem  Aufsclihifs  über  die  lebendige  Kraft  der  einzelnen  Schwingungen 
geben  als  die  Beurteilung  der  Lichtstärke  der  einzelnen  Farben. 

Die  Messungen  Langleys  im  Beugungsspektrum  haben  das  interessante 
Resultat  ergehen,  dafs  das  Maximum  der  Wärme  Wirkung  sehr  nahe  an 
diejenige  Stelle  fällt,  wo  wir  auch  das  Maximum  der  Helligkeit  empfin- 
den, nämlich  im  gelben  Teile  des  Spektrums;  andererseits  geben  aber 
gerade  die  Messungen  Langleys  den  Beweis  für  den  im  zweiten  Bande 
p.  372  ausgesprochenen  Satz,  dafs  die  Stärke  der  Lichtempfindung  keines- 
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wegs  lediglich  von  der  lebendigen  Kraft  der  Athersehwingungen,  also  von 
der  objektiven  Lichtstärke  abhängig  ist,  sondern  dafs  auf  die  Beurteilung 
der  Lichtstärko  wesentlich  auch  die  Oscillationsdauer  von  Einflufs  ist. 
'Denn  die  Empfindung  der  Lichtstärko  nimmt  im  sichtbaren  Spektrum  von 
der  Stelle  des  Maximums  nach  der  violetten  Seite  sehr  viel  weniger  rasch 
ab  als  hach  der  roten  Seite.  Nur  unter  sehr  günstigen  Umständen  können 
wir  im  Spektrum  das  Bot  bis  zur  Fraunhoferschen  Linie  A sehen,  nur 
wenn  wir  das  ganze  übrige  Spektrum  abblenden,  während  die  Wärme- 
wirkung, welche  wir  der  lebendigen  Kraft  der  Schwingungen,  also  der 
objektiven  Lichtstärke  proportional  setzen  müssen,  bis  zur  Linie  A nur 
wenig  abnimmt. 

Darin  liegt  auch  dor  erste  Grand,  dafs  wir  die  ultraroten  Schwingungen 
überhaupt  nicht  sehen,  sie  sind  nicht  mehr  imstande  uns  eine  Licht- 
empfindung zu  bewirken. 

Weiter  aber  ergibt  sich  aus  mehrfachen  Versuchen,  dafs  die  Augen- 
medien für  die  dunklen  ultraroten  Strahlen  nur  wenig  diatherman  sind. 
Zunächst  folgt  das  aus  den  Versuchen,  welche  Brücke1 2)  gemeinschaftlich 
mit  Knoblauch  angestellt  hat.  Sie  wandten  zu  ihren  Versuchen  ein  Ochsen- 
auge an;  Hornhaut,  Glaskörper  und  Linse  desselben  wurden  in  eine  Röhre 
gefafst,  und  dann  durch  dieses  vollkommen  durchsichtige  System  die  von 
einetp  Heliostaten  reflektierten  Sonnenstrahlen  auf  eine  Thermosäule  ge- 
leitet. Dieselben  brachten  an  dem  Galvanometer  eine  Ablenkung  von 
26° — 30°  hervor.  Darauf  wurde  die  Vorderfläche  der  Hornhaut  und  die 
Hinterfläche  der  Linse,  welche  die  Grenzflächen  des  Systems  bildeten, 
über  einer  Terpentinflamme  mit  einer  dichten  Hufsschicht  überzogen,  und 
neuerdings  ein  Bündel  Sonnenstrahlen  durch  das  jetzt  undurchsichtige 
System  auf  die  Thermosäule  geleitet.  Es  zeigte  sich  keine  Ablenkung 
der  Galvanometernadel.  Daraus  folgt,  dafs  jetzt  keine  Strahlen  durch 
das  Ochsenauge  hindurchgegangen  waren.  Da  nun  aber  die  Bufsschicht 
nur  für  die  hellen,  nicht  für  die  dunklen  Strahlen  undurchgängig  ist,  so 
folgt,  dafs  die  dunklen  Strahlen  die  Medien  des  Ochsenauges  nicht  zu 
durchdringen  vermochten.  Als  aber  die  Bufsschicht  vorsichtig  wieder  ab- 
genommen war,  erfuhr  bei  einem  gleichen  Versuch  die  Nadol  des  Galvano- 
meters dieselbe  Ablenkung  von  26° — 30°.  Da  somit  die  Medien  des 
Auges  durch  das  Berufsen  keine  Änderung  erfahren  hatten,  so  folgt,  dafs 
die  dunklen  überroten  Strahlen  nicht  zur  Netzhaut  gelangen.  Man  darf 
indes  aus  diesem  Versuche  nicht  schliefsen,  dafs  die  Grenze  der  Durch- 
gängigkeit der  Strahlen  durch  die  Medien  des  Auges  gerade  mit  der 
Grenze  der  Sichtbarkeit  zusammenfällt;  das  ist  nach  Versuchen  von  Franz*) 
und  von  Janssen3)  in  der  That  nicht  der  Fall.  Franz  hat  vielmehr 
direkt  gezeigt,  dafs  auch  die  ultraroten  Strahlen  bis  zur  vierten  dunklen 
Zone  die  Medien  des  Auges  zu  durchdringen  vermögen,  und  zwar  die 
Strahlen  der  ersten  dunklen  Zone  in  nur  wenig  geringerm  Mafse  als  die 
roten  Strahlen;  Janssen  verglich  die  Diathermansie  der  Augenmodien  mit 
der  des  Wassers  und  fand  dieselbe  vollständig  gleich.  Vom  Wasser  hat 


1)  Krücke,  Poggend.  Ann.  Bd.  LX1X. 

2)  t'ranx,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXV. 

3)  Janssen,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Serie.  T.  XL. 
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aber  Melloni ')  früher  gezeigt,  dal's  es  für  die  dunklen  Strahlen  nicht  voll- 
ständig adiatherman  ist. 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  von  den  dunklen  Strahlen  überhaupt  nur 
wenig  zur  Netzhaut  dringt;  erwägt  man  nun,  dafs  die  Netzhaut  für  die 
Schwingungen  gröfserer  Dauer  als  die  des  gelben  Lichtes  unempfindlicher 
ist  als  für  letztere,  und  dafs  diese  Unempfindlichkeit  rasch  zunimmt,  wenn 
man  sich  der  Grenze  des  Roten  nähert,  so  kann  es  nicht  auffallend  er- 
scheinen, dafs  wir  die  ultraroten  Strahlen  im  Auge  nicht  mehr  empfinden. 

Wir  sind  daher  berechtigt  Licht  und  Wärme  für  identisch  zu  halten, 
für  zwei  verschiedene  Wirkungen  einer  und  derselben  Ursache,  und  zwar 
im  wesentlichen  nur  insofern  für  verschiedene  Wirkungen,  als  sie  je  nach 
den  verschiedenen  Punkten  des  Nervensystems,  welche  sie  treffen,  von  uns 
verschieden  empfunden  werden.  Licht  und  strahlende  Wärme  sind  nur 
Wellenbewegungen  des  Äthers;  treffen  die  Stöfse  des  bewegten  Äthers  bei 
nicht  zu  grofser  Schwingungsdauer  die  Netzhaut  des  Auges,  so  empfinden 
wir  sie  als  Licht. 


§.  30. 

Emission  der  Wärme.  In  dem  Bisherigen  haben  wir  die  strahlende 
Wärme  für  sich  betrachtet,  und  ihr  Verhalten  gegen  andere  Körper  nur 
insoweit  ins  Auge  gefafst,  als  sie  selbst  dadurch  eine  Veränderung  ihrer 
Richtung  oder  ihrer  Zusammensetzung  erfuhr.  Es  erübrigt  jetzt  noch,  dafs 
wir  das  Verhältnis  der  strahlenden  Wärme  zu  den  Körpern,  von  denen  sie 
ausgeht,  und  zu  denen,  auf  welche  sie  trifft,  und  von  welchen  sie  zum 
Teil  festgehalten  wird,  also  die  Emission  und  Absorption  derselben  unter- 
suchen. Wir  beginnen  mit  der  Untersuchung  der  Emission  der  Wärme. 

Wir  wissen  nach  dem  Frühem,  dafs  alle  Körper  Wärme  ausstrahlen, 
und  dafs  die  von  den  verschiedenen  Körpern  ausstrahlende  Wärme  verschieden 
ist  nach  ihrer  Qualität  und  nach  ihror  Quantität,  dafs  die  verschiedenen 
Körper  Wärme  verschiedener  Art  und  verschiedener  Intensität  ausstrahlen. 
Wir  haben  daher  zu  untersuchen,  erstens  von  welchen  Umständen  die  Inten- 
sität der  ausgestrählten  Wärme  irgend  einor  Art  abhängt,  und  was  die 
Verschiedenheit  der  ausgesandten  Wärme  ihrer  Art  nach  bedingt. 

Denken  wir  uns  zunächst  einen  Körper,  dessen  Temperatur  so  niedrig 
ist,  dafs  er  nur  dunkle  Wärme  aussendet;  ohne  merklichen  Fehler  wird 
man  dann  annehmen  können,  dafs  bei  Veränderungen  der  Temperatur,  welche 
natürlich  immer  innerhalb  enger  Grenzen  eingeschlossen  sein  sollen,  nur 
die  Intensität  der  von  ihm  ausgesandten  Strahlen  sich  ändert,  nicht  aber 
die  Qualität  derselben. 

Wie  wir  schon  mehrfach  sahen  ändert  sich  die  Intensität  oder  die 
Quantität  der  von  der  Flächeneinheit  zunächst  in  normaler  Richtung  aus- 
gesandten Strahlen  mit  der  Temperatur  des  Körpers  und  mit  der  Tem- 
peratur der  Umgebung,  oder  vielmehr  mit  der  Temperaturdifferenz  des 
betrachteten  Körpers  und  seiner  Umgebung.  Bezeichnen  wir  diese  Tem- 
peraturdifferenz mit  t,  so  wird  man  immer,  welches  auch  die  Funktion  ist, 
welche  die  abgegebene  Wärmemenge  und  die  Temperaturdifferenz  vorknüpft, 

1)  Melloni , Ann.  de  chim.  et  de  phys.T.  XLV1II.  Poggen  d.  Ann.  Bd.  XXIV. 
p.  645. 
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die  bei  der  Temperaturdifferen/.  t von  der  Flächeneinheit  in  normaler 
Richtung  ausgestrahlte  Wärmemenge  q darstellen  können  durch  die  Reibe 

q «=  et  + e’t3  + e"t3  -\ 

Von  einem  Körper  zum  andern  werden  sich  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen die  Konstanten  e,  e' . . der  Reihe  ändern. 

Um  die  von  der  Flächeneinheit  überhaupt  ansgesandte  Wärmemenge 
zu  erhalten,  haben  wir  uns  daran  zu  erinnern,  dafs  nach  dem  früher  er- 
wähnten Ausstrahlungsgesetze  und  nach  den  Versuchen  von  Melloni  die 
von  einer  Fläche  nach  einer  andern  Richtung  als  der  Normalen  ausgesandte 
Wärmemenge  dem  Kosinus  des  Ausstrahlungswinkels  proportional,  dafs 
also  nach  einer  Richtung,  welche  mit  der  Normalen  den  Winkel  cp  bildet, 
die  ausgestrahlte  Wärme  gleich 

q'  = (et  -f-  e't s -f-  c"!3  -(-•••)  cos  <p 

ist.  Die  von  einem  unendlich  kleinen  Stück  ds  der  Oberfläche  nach  dieser 
Richtung  ausgesandte  Wärmemenge  ist  q'  • ds.  Die  von  diesem  Flächen- 
element überhaupt  ausgesandte  Wärme- 
menge ergibt  sich  folgenderinafson. 
Wir  denken  uns  um  das  Flächenele- 
ment  bei  A Fig.  4(5  eine  Halbkugel 
mit  dem  Radius  1 gelegt.  Alle  die 
Richtungen  AC,  welche  mit  der  Normale 

den  Winkel  ip  bilden,  schneiden  diese 

jf  4 v Halbkugel  in  einem  Kreise,  dessen 

Radius  sin  tp  ist,  dessen  Umfang  somit 
2w  sin  cp  ist.  Die  durch  einen  Ring  von  der  Breite  CI)  — drp  von  A 
her  aus  der  Kugel  austretenden  Wärmestrahlen  sind,  da  für  alle  diese 
Strahlen  tp  denselben  Wert  hat,  einfach  der  Gröfse  des  Ringes  pro- 
portional, somit 

q"  ds  = (et  -f-  e't 1 -f-  c"t®  -(-•••)  cos  <jp  • 27t  sin  <p  dtp  ■ ds  , 

da  2 sin  < p dtp  gleich  der  Oberfläche  dieses  Ringes  ist.  Die  von  dem 
Flächenelemente  überhaupt  ausgesandte  Wärmemongo  ist  die  Summe  der 
durch  die  einzelnen  Ringe  hindurchgehenden  Strahlen,  welche  allen  Werten 

cp  zwischen  <p  — 0 und  <p  — ™ entsprechen,  somit 

n 

T 

Q"  ds  =■  J [et  -f-  e’t3  -f-  c"t 2 -(-•••)  cos  <p  • 2 n sin  ip  dtp  • ds. 
o 

Da  c,  e',  e"  . .,  I und  ds  fllr  alle  Glieder  der  Summe  denselben  Wert 
haben,  so  können  wir  die  Summe  schreiben 

1t 

S 

Q"  ds  = 2 n ds  (et  -f-  e't*  -f-  c"t3  -f-  • • •)  / cos  tp  • sin  <p  dtp 

o 

oder  da 


Fig.  46. 

B 


n 
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» . 

f cos  <p  sin  cp  dtp  = */2  (sin*  * — sin*  0)  = */a , 

Q"  ds  — nds  (et  + e'f*  -j-  e"*3  + ••••) 

Hat  der  betrachtete  Körper  die  Oberfläche  S , so  sendet  jedes  Flächen- 
element ds  die  eben  abgeleitete  Wärmemenge  aus;  die  von  dem  ganzen 
Körper  ausgesandte  Wärmemenge  ist  somit  die  Summe  f Q"  ds  ausgedehnt 
über  die  ganze  Oberfläche  des  Körpers.  Und  diese  Summe  ist  einfach 
Q = Sn  (et  -}-  e t3  -f-  e" t * -(-•••), 

da  n,  e,  e' . . . für  alle  Elemente  derselben  Körperoberfläche  denselben  Wert 
haben,  und  wir  selbstverständlich  voraussetzen,  d&Ts  die  Temperatur  t an 
allen  Punkten  der  Oberfläche  denselben  Wert  hat. 

Nimmt  man  an,  was  für  kleine  Werte  von  t jedenfalls  gestattet  ist, 
dafs  die  Glieder  mit  höhern  Potenzen  von  t als  der  ersten  nur  einen  ver- 
schwindend kleinen  Wert  haben,  so  wird 

Q =»  Snet 

oder  setzen  wir 

ne  = E, 

Q = SEt. 

Die  Konstante  e bedeutet  wie  man  sieht  jene  Wärmemenge,  welche 
die  Flächeneinheit  des  betrachteten  Körpers  in  normaler  Richtung  aussendet, 
wenn  seine  Temperatur  um  1"  höher  ist  als  diejenige  seiner  Umgebung. 
Man  nennt  sie  das  Emissionsvermögen  des  Körpers  in  normaler  Richtung. 
Die  Konstante  E «*=  n • c bedeutet  dagegen  jene  Wärmemenge,  welche  die 
Einheit  der  Fläche  des  betrachteten  Körpers  überhaupt  aussendet,  wenn 
seine  Temperatur  um  1°  höher  ist  als  diejenige  seiner  Umgebung.  Man 
bezeichnet  dieselbe  als  das  totale  Emissionsvermögen  oder  auch  schlecht- 
hin als  das  Emissionsvermögen  des  Körpers, 

Um  die  Intensität  der  von  einem  Körper  ausgesandten  Wärmestrahlen, 
oder  die  von  ihm  bei  einem  Temperaturüberschufs  t abgegebene  Wärme- 
menge zu  bestimmen,  bedarf  es  demnach  der  Kenntnis  seines  Emissions- 
vermögens, und  zwar  für  jede  einzelne  Wärmeart,  da  wie  erwähnt  es 
wenigstens  möglich  ist,  dafs  dasselbe  für  die  verschiedenen  Wärmearten 
verschieden  ist.  Man  hat  sich  indes  bisher  im  allgemeinen  begnügt,  die 
Intensität  der  von  gleich  grofsen  Flächen  verschiedener  Substanzen  bei 
gleicher  Temperat urdifferenz  t in  normaler  Richtung  ausgehenden  Wärme- 
strahlen zu  vergleichen  und  somit  den  mittlern  Wert  des  Emissionsver- 
mögens der  Körper  für  die  verschiedenen  Strahlen  zu  vergleichen.  Da- 
durch vergleichen  wir  zugleich  das  mittlere  Gesamtemissionsvermögen; 
denn  bezeichnen  wir  die  Emissionsvermögen  in  normaler  Richtung  bei 
zwei  verschiedenen  Körpern  mit  e und  c',  die  Emissionsvermögen  über- 
haupt mit  E und  E\  so  ist 

E ne  e 

E”  ne'  e' 


Digitized  by  Google 


240 


Emission  der  Wärme. 


§.  30. 


Der  Erste,  welcher  in  dieser  Weise  das  Emissionsvermögen  verschiedener 
Substanzen  mit  demjenigen  einer  mit  Rufs  überzogenen  Fläche  verglich, 
war  Leslie1).  Er  stellte  vor  einem  Hohlspiegel  einen  mit  kochendem  Wassor 
gefüllten  Metall  Würfel  auf,  dessen  eine  Seite  mit  Rufs,  und  dessen  andere 
vertikale  Seiten  mit  jenen  Substanzen  überzogen  waren,  deren  Emissions- 
vermögen mit  demjenigen  des  Rufses  verglichen  werden  sollte.  In  dem 
Brennpunkte  des  Hohlspiegels  war  die  mit  Rufs  bedeckte  Kugel  eines 
Differentialthermometers  aufgestellt,  dessen  andere  Kugel  vor  jeder  Strahlung 
geschützt  war.  Durch  dio  von  dem  Würfel  ausgehenden,  von  dem  Spiegel 
reflektierten  Strahlen  wurde  die  Thermometerkugel  erwärmt,  und  nahm 
nach  einiger  Zeit  eino  konstante  Temperatur  an,  welche  um  eine  für  die 
verschiedenen  ausstrahlenden  Substanzen  verschiedene  Anzahl  von  Graden 
höher  war  als  die  Temperatur  der  Umgebung.  Seien  für  zwei  verschiedene 
ansstrahlende  Substanzen  die  Temperaturerhöhungen  r und  t',  so  erhält 
man  daraus  das  Verhältnis  der  Emissionsvermögen  der  beiden  Substanzen 
auf  folgende  Art. 

Wenn  die  Temperatur  des  Thermometers  konstant  ist,  so  erhält  sie 
von  dem  ausstrahlenden  Körper  ebenso  viel  Wärme,  als  sie  abgibt.  Ist 
nun  s die  Gröfse  der  Würfelfläche,  e ihr  Emissionsvermögen,  t der  Über- 
schuß ihrer  Temperatur  über  die  der  Umgebung,  so  sendet  die  Würfel- 
fläche  die  Wärmemenge  s e t aus.  Davon  erhält  der  Spiegel  eine  gewisse 
von  den  Dimensionen  und  der  Lage  desselben  abhängige  Wärmemenge 
ms  et.  Von  dieser  reflektiert  er  die  Menge  r m s et;  diese  fällt  auf  die 
Kugel,  welche  davon  die  Menge  arm  sei  absorbiert.  Ist  die  Temperatur 
des  Thermometers  konstant  und  um  r°  höher  geworden  als  die  der  Um- 
gebung, so  strahlt  dasselbe  in  gleichen  Zeiten  ebenso  viel  Wärme  aus, 
als  es  erhält;  bezeichnet  daher  E'  das  Ausstrahlungsvermögen,  a die  Ober- 
fläche des  Thermometers,  so  ist 

armset  =>  E’  a t. 

Wenn  nach  Zuwendung  einer  andern  Wtlrfelfläche,  deren  normales 
Emissionsvermögen  gleich  e ist,  die  Temperatur  des  Thermometers  um 
t'°  höher  geworden  ist  als  die  der  Umgebung,  so  besteht  gerade  wie  oben 
die  Gleichung 

armse’  t = E'  a x', 

und  daraus 

e * 

e‘  t'  ’ 

oder  die  Emissionsvermögen  der  die  Würfelflächen  bedeckenden  Substanzen 
verhalten  sich  direkt  wie  die  Temperaturerhöhungen,  welche  das  Thermo- 
meter zeigt,  wenn  die  betreffenden  Würfelflächen  ihm  zugewandt  sind. 

Die  von  Leslie  auf  diese  Weise  verglichenen  Substanzen  und  das  für 
dieselben  gefundene  Emissionsvermögen  sind: 


Rufs  

100 

Glimmer 

80 

l’apier 

98 

Graphit 

76 

Harz  

96 

Rauhes  Blei 

45 

1)  leslie,  Inquiry  into  the  nature  of  heat.  London  180t. 
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Siegellack 95 

C'rownglas 90 

Tusche 88 

Eis 85 

Mennige 80 


Quecksilber 20 

Blankes  Blei 19 

Poliertes  Eisen 15 

Zinnplatte 12 

Gold,  Silber,  Kupfer 12 


Die  Versuche  von  Leslie  hat  Melloni1)  durch  ganz  ähnliche  Anordnung 
des  Versuches  wiederholt,  nur  wandte  er  anstatt  des  Luflthermometers  die 
Thermosäule  an,  und  beobachtete  in  den  verschiedenen  Ablenkungen  der 
Galvanonieternadel  direkt  das  Intensität* Verhältnis  der  Strahlungen.  Die 
von  Melloni  gefundenen  Resultate  sind  folgende: 


Rufs 

100 

Tusche 

85 

Bleiweis  

100 

Gummilack 

72 

Hausenblase  

91 

Metallfläehe  

12 

Es  mufs  indes  erwähnt  werden,  dafs  diese  Zahlen,  sowohl  diejenigen 
von  Leslie,  als  diejenigen  von  Melloni  nur  einen  sehr  relativen  Wert 
haben,  da,  wie  wir  schon  an  einer  andern  Stelle  (§.  22)  orwähnten,  die 
Dicke  der  auf  die  Würfelfläche  aufgetragenen  Schichten  von  bedeutendem 
Einflüsse  auf  die  ausgestrahlte  Wärme  ist,  und  da  dieselbe  bei  den  Metall- 
flächen sich  mit  der  oberflächlichen  Beschaffenheit  derselben  ändert.  Die 
damals  angeführten  Versuche  von  Melloni*)  zeigten,  dafs,  als  die  Würfel- 
fläche  mit  einem  Fimifs  überzogen  war,  das  Ausstrahlungsvermögen  zu- 
nahm, bis  16  Fimifsschichten  die  Würfelfläche  bedeckten;  bei  Rufs  fand 
sich  eine  Zunahme,  bis  35  Schichten  auf  die  Würfelfläche  aufgetragen 
waren.  Dasselbe  hat  Knoblauch3)  beobachtet,  als  er  die  Seitenflächen  eines 
Leslieschen  Würfels  mit  einem  farblos  durchsichtigen  Fimifs  oder  mit 
schwarzem  undurchsichtigen  Asphaltlack  überzog.  Um  daher  den  Zahlen 
einen  allgemeinem  Wert  beilegen  zu  können,  müfste  man  wissen,  ob  die 
Rufsschicht,  mit  deren  Ausstrahlung  die  übrigen  verglichen  wurden,  und 
ob  diejenigen  Substanzen,  welche  als  ein  ähnlicher  Überzug  angewandt 
wurden,  in  solcher  Dicke  auf  die  Würfeltlächen  aufgetragen  waren,  dafs 
das  Maximum  der  Ausstrahlung  eintrat. 

Tyndall  hat  deshalb  neuerdings4)  das  Emissionsvermögen  verschiedener 
Pulver  mit  einander  verglichen.  Tyndall  wandte  das  Verfahren  von  Melloni 
an,  er  brachte  die  Pulver  auf  die  Seitenflächen  eines  mit  siedendem  Wasser 
gefüllten  Leslieschen  Würfels  und  beobachtete  die  Ablenkungen,  welche 
dieselben  aus  der  gleichen  Entfernung  der  Nadel  des  Galvanometers  er- 
teilten. Um  die  Pulver  in  hinreichender  Dicke  auf  dem  Würfel  zu  fixieren, 
wurden  die  Würfelflächen  zunächst  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in 
Schwefelkohlenstoff  bestrichen,  und  dann  die  Pulver  aufgesiebt.  Der  Schwefel- 
kohlenstoff verdampft  schnell,  und  das  Pulver  bleibt  in  und  an  dem  fest- 
werdenden Schwefel  haften.  Es  wurde  so  viel  Pulver  aufgestreut,  dafs 
die  oberste  Schicht  ganz  von  Schwefel  frei  war;  da  der  Schwefel  äufserst 


1)  Melloni , Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 

2)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  UI  u.  LXV. 

3)  Knoblauch , Poggend.  Ann.  Bd.  LXX 

4)  Tyndall,  Philosophical  Magazin.  4.  Scries.  vol.  XXXII. 

WCllhkk,  I’hjBik.  III.  4,  AuM.  10 
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fliathennan  ist,  so  tragen  auch  die  tiefem  Schichten  zur  Strahlung  unge- 
schwäeht  hei,  so  dafs  man  nnnehmen  kann,  dafs  hier  stets  das  Maximum 
der  Strahlung  erreicht,  ist.  Die  den  beobachteten  Ablenkungen  entsprechenden 
Strahlungen  gibt  folgende  Tabelle. 


Substanz 

Strahlung 

Steinsalz 

. 35,3 

Quecksilberjodid 

. 39,7 

Schwefelmilch 

. 40,6 

Gewöhnliches  Salz 

. 41,3 

Gelbes  Queckfilberjodür 

. 46,6 

Schwefelquecksilber  . . . . 

. 46,6 

Jodblei 

. 47,3 

Chlorblei 

. 65,4 

Chloreadmium 

. 56,5 

Chlorbarium 

. 58,2 

Chlorsilber  (schwarz)  . . . 

. 58,6 

Flufsspat 

. 68,4 

Dreifach  Schwefelantimon 

. 69,4 

Kohlensaurer  Kalk  . . . . 

. 70,2 

Antimonoxysulphid  . . . . 

. 70,5 

Schwefelcalcium 

. 71,0 

Substanz  Strahlung 

Schwefelmolybdän 71,3 

Schwefelsaurer  Baryt.  . . 71,6 

Cbromsaures  Blei  ....  74,1 

Rotes  Bleioxyd 74,2 

Schwefelcadmium 7 6,3 

Kupferchlorttr 7 6,5 

Kobaltoxyd 76,7 

Schwefelsaurer  Kalk  . . . 77,7 

Kohlensaures  Zinkoxyd  . . 77,7 

Eisenoxyd 78,4 

Schwelkupfer 79,0 

Zinkoxydhydrat 80,4 

Eisenoxydoxydul 81f3 

Schwefeleisen 81,7 

.Jodkupfer 82,0 

Rufs 84,0 


Die  Zahlen  zeigen,  dafs  das  Emissionsvermögen  der  verschiedenen  Pulver 
sehr  verschieden  ist,  dafs  also  nicht,  wie  Masson  und  C'ourtepee ')  aus  ihren 
Versuchen  schliefsen  zu  können  glaubten,  das  Emissionsvermögen  aller 
Substanzen  in  Form  feinster  Verteilung,  wie  sie  durch  chemische  Nieder- 
schläge erhalten  wird,  dasselbe  und  gleich  dem  des  Rufses  sei. 

Wie  sehr  die  Beschaffenheit  der  Oberfläche  bei  einem  und  demselben 
Körper  von  Einflufs  ist,  davon  überzeugt  man  sich  leicht,  wenn  man  von 
den  metallischen  Seitenflächen  eines  Würfels  die  eine  glänzend  poliert,  eine 
andere  mit  Schmirgel  matt  schleift  oder  sonst  ritzt.  Die  geritzte  Fläche 
strahlt  unter  sonst  gleichen  Umständen  oft  die  doppelte  Menge  Wärme 
aus.  Wie  Melloni3)  und  später  Knoblauch3)  gezeigt  haben,  rührt  dieser 
Unterschied  daher,  dafs  die  Dichtigkeit  oder  Härte  der  Oberfläche  des 
Metalls  bei  den  geritzten  Metallflächen  eine  andere  ist,  als  bei  den  polierten. 
Je  dichter  die  oberflächlichen  Schichten  eines  Metalles  sind,  um  so  ge- 
ringer ist  nämlich  die  ansgestrahlte  Wärmemenge.  Im  allgemeinen  ist 
mit  der  Bearbeitung  eines  Metalles,  Hämmern,  Polieren,  eine  Vordichtung 
der  oberflächlichen  Schichten  verbunden;  ritzen  hat  teils  eine  Auflockerung 
der  dichtem  Schichten,  teils  ein  Blofslegen  der  tiefem  lockerem  Schichten 
zur  Folge,  daher  ist  die  ausgestrahlto  Wärmemenge  bei  den  geritzten 
Flächen  im  allgemeinen  gröfser.  Wo  durch  ritzen  nicht  eine  derartige 
Veränderung  hervorgebracht  wird,  da  ist  auch  der  Einflufs  auf  die  Aus- 
strahlung ein  anderer.  Platten  von  Achat,  Elfenbein,  Marmor,  deren  Ober- 

1)  Ala&so « et  Courtepü,  Compteu  ltondus  T.  XXV.  p.  936. 

2)  Mdloni,  Poggond.  Ann.  Bd.  XLV. 

3)  Knoblauch , Poggend.  Ann.  Bd.  LXX. 
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flächen  durch  die  Politur  keine  Veränderung  der  Dichtigkeit  erfahren, 
zeigen  auch  keinen  Unterschied  in  der  VT  ärmestrahlung,  je  nachdem  die 
Oberfläche  poliert  und  geritzt  ist.  Melloni  stellte  vier  Platten  von  reinem 
Silber  her,  zwei  stark  gehämmert,  und  zwei  gegossen.  Die  Platten  wurden 
sämtlich  mit  Bimstein  und  Kohle,  aber  ohne  Hammer  und  Qlättstahl  poliert, 
und  darauf  zwei  von  ihnen  mit  grobem  Schmirgelpapier  stark  nach  einer 
Richtung  gerieben.  Die  Platten  wurden  zu  einem  Würfel  auf  metallischem 
Boden  zusainmengelötet,  und  das  Gefäfs  mit  kochendem  Wasser  gefällt. 
Jede  der  vier  Silberflächen  wurde  dann  folgeweise  gegen  die  Thermosäule 
gedreht;  es  zeigten  sich  folgende  Ablenkungen  der  Galvanometemadel: 

10u  bei  der  gehämmerten  polierten  Seite 

18°  „ „ gehämmerten  geritzten  „ 

13°, 7 „ „ gegossenen  polierten  „ 

11°, 3 „ „ gegossenen  geritzten  „ 

Bei  der  weichen,  nicht  gehämmerten  Platte  war  also  der  Einflnfs  des 
Ritzens  gerade  der  entgegengesetzte;  das  Ritzen  mit  Schmirgel  verringerte 
das  AusstrahlungsvermfSgen.  Es  stimmt  das  vollständig  mit  dem  erwähnten 
Satze  Uberein,  da  in  dem  weichen  Silber  das  Ritzen  mit  dem  harten  Schmirgel 
jedenfalls  eine  Kompression  der  Oberfläche  zur  Folge  hatte. 

Gleiche  Resultate  erhielt  Knoblauch  mit  Blei-  und  Kupferplatten. 

Es  kann  nach  alledem  nicht  auffallend  erscheinen , wenn  andere 
Beobachter  andere  Resultate  bei  Untersuch ung  und  Vergleichung  des 
Emissionsvermögens  mit  dem  des  Rtifses  finden.  De  la  Provostaye  und 
Desains  z.  B.  erhielten  andere  Werte1),  als  die  Temperatur  der  Metalle 
120°  betrug;  indes  beweisen  ihre  Resultate  in  ausgezeichneter  Weise  den 
Mellonischen  Satz  über  den  Einflufs  der  oberflächlichen  Dichtigkeit  der 
Metalle.  Sie  erhielten  z.  B.,  das  Emissionsvermögen  des  Rufses  gleich  100 
gesetzt,  dasselbe  für 


Platin 1 0,8 

gewalztes  Platin  10,74 

Dasselbe  mit  dem  Polierstahl  geglättet . . 9,09 

Silber  matt  auf  Kupfer  niedergeschlagen  . 5,37 

Dasselbe  geglättet  2,10 

Gediegenes  Silber  gewalzt 2,91 

Dasselbe  geglättet  2,38 

Blattgold  4,28 

Kupfer 4,9. 


Jede  Verdichtung  der  Oberfläche  erzeugt  eine  Verminderung  der 
Ausstrahlung. 

Unsere  Kenntnis  über  den  Unterschied  von  rauhen  und  glatten  Mctall- 
flächcn  ausgestrahlter  Wärme  ist  wesentlich  erweitert  durch  die  Unter- 
suchung von  Magnus*)  über  die  von  glattem  und  platiniertem  Platin  aus- 
gesandte Wärmemenge,  indem  Magnus  gezeigt  hat,  dafs  wesentlich  die 

1)  De  la  Prorostaye  und  Desains,  Comptes  Rendus  T.  XXII. 

2)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXX1V. 
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Intensität,  der  dunklen  Wärmestrahlen  durch  das  Überziehen  einer  Platin- 
fliiche  mit  Platinmoor  vermehrt  wird. 

Um  die  von  glattem  und  rauhem  Platin  ausgestrablten  Wärmemengen 
zu  vergleichen,  benutzte  Magnus  zunächst  die  Methode  der  Durchstrahlung, 
indem  er  das  Verhältnis  der  durch  verschiedene  diathermane  Substanzen 
hindurchdringenden  Wärme  aufsuchte.  Die  Platinplatten  waren  zu  dem 
Ende  in  der  nichtleuchtenden  Flamme  eines  Bunsenschen  Brenners  auf- 
gebängt,  und  dann  durch  mit  engen  Öffnungen  versehene  zwischen  der 
Flamme  und  der  Thermosäule  aufgestellte  Schirme  bewirkt,  dafs  nur  von 
den  Platinflächen  aus  Wärme  auf  die  Thermosäule  strahlte.  Die  Platin- 
bleche waren  von  gleicher  Gröfse,  und  die  der  Thermosäule  zugewandte 
Seite  des  einen  durch  allmähliches  Dberstreichen  mit  Platinsalraiak  platinicrt, 
nachdem  man  sich  vorher  überzeugt  hatte,  dafs  die  Wirkung  beider 
Platten,  so  lange  beide  glatt  waren,  auf  die  Thermosäule  die  gleiche  war. 
Die  nach  dem  Platinieren  beobachtete  Verstärkung  der  Ausstrahlung  war 
dann  zweifellos  Folge  des  I'latinierens,  also  des  Rauhmachens  der  aus- 
strahlenden Fläche.  Die  Ausstrahlung  stieg  auf  das  Doppelte.  Bei  den 
meisten  der  von  Magnus  angewendeten  diathermanen  Platten  zeigte  sich, 
dafs  von  der  glatten  und  rauhen  Fläche  derselbe  Bruchteil  die  Platten 
durchsetzte,  so  dafs  wenn  J die  von  der  glatten  Fläche  ausgestrahlte,  i 
die  die  diathermane  Substanz  durchsetzende  Wärmemenge  ist,  und  , ft  und  i/ 
dasselbe  für  die  rauhe  Fläche  bedeuten, 

i », 

J ~ J] ' 

war.  Nur  als  Platten  von  Alaun  angewandt  wurden,  zeigten  sich  die 
bindurchgegangenen  Wärmemengen  sehr  verschieden  und  zwar  so,  dafs  die 
absolute  Menge  der  von  der  rauhen  Platte  herkommenden  und  durch  die 
Alaunplatten  hindurchgehenden  Wärmemengen  kaum  gröfser  war  als  die 
von  dem  glatten  Platin  herkommende.  Nach  den  Versuchen  von  Massen 
und  .iamin  (p.  193)  lüfst  der  Alarm  fast  nur  die  leuchtenden  Wärme- 
strahlen hindurch,  während  er  fast  sämtliche  dunkle  Wärmestrahlen  zu- 
rückhält. Daraus  würde  sich  ergeben,  dafs  durch  das  Platinieren  wesent- 
lich die  dunklen  Wärmostrahlen  eine  gröfsere  Intensität  erhalten,  während 
die  leuchtenden  kaum  verstärkt,  werden. 

Diesen  Schlufs  hat  Magnus  durch  direkte  Versuche  bestätigt,  indem 
er  mit  einem  Stein.salzprisma  ein  Spektrum  der  von  den  beiden  Platten 
ausgesandten  Wärmestrahlen  entwarf  und  die  Wärmeverteilung  in  dem 
Spektrum  direkt  beobachtete.  Dabei  zeigte  sich,  dafs  das  Maximum  der 
Wärmewirkung  sowohl  für  das  glatte  als  für  das  rauhe  Platin  jenseits  des 
Rot  fiel;  dieses  Maximum  war  für  die  rauhe  Platte  etwa  doppelt  so  grofs. 
Ebenso  zeigten  alle  ultraroten  Strahlen  bei  dem  platinierten  Platin  fast 
die  doppelte  Intensität,  während  die  leuchtenden  Strahlen  des  rauhen  Platin 
kaum  eine  gröfsere  Intensität  zeigten  als  jene  des  glatten.  Es  verhielten 
sich  überhaupt  die  vom  rauhen  und  glatten  Platin  ausgesandten  Wärme- 
mengen wie  18  zu  10,  von  diesen  Mengen  war  bei  dem  rauhen  Platin 
dunkel  16,77,  bei  dem  glatten  9,  so  dafs  also  die  von  beiden  Flächen  aus- 
gesandten hellen  Wärmen  sich  verhielten  wio  1,2:1.  Es  ergibt  sich  also, 
dafs  durch  das  Rauhmaehen  einer  Metallfiäche  das  Emissionsvermögen  für 
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die  Strahlen  der  gröfsten  Wellenlängen  wesentlich  gröfser  wird,  während 
dasjenige  für  die  Strahlen  kleinerer  Wellenlängen  sich  nur  wenig  ändert. 

Einen  weitern  Beweis  fllr  die  starke  Zunahme  des  Emissionsver- 
mögens für  die  dunklen  Strahlen  durch  das  Platinieren  fand  Magnus  darin, 
dafs  ein  platinierter  Streifen  in  der  Flamme  lange  nieht  so  hellleuchtend 
ist  als  ein  unplatinierter,  eine  Erscheinung,  die  ihre  Erklärung  darin 
findet,  dafs  infolge  der  starkem  Ausstrahlung  der  dunklen  Strahlen  die 
Temperatur  des  platinierten  Streifens  in  der  Flamme  nicht  so  hoch  wird, 
als  die  des  glatten  Streifens. 

Auf  eine  Untersuchung  des  absoluten  Wertes  des  Emissionsvermögens, 
das  heifst  der  Menge  der  von  der  Flächeneinheit  eines  Körpers  ausge- 
sandten Wärme,  wenn  seine  Temperatur  um  1°  höher  ist  als  die  der 
Umgehung,  ebenso  auf  eine  genauere  Untersuchung,  in  welcher  Weise  die 
ausgestrahlte  Wärmemenge  mit  der  Temperatur  zunimmt,  können  wir  an 
dieser  Stelle  noch  nicht  eingeben.  Die  von  einem  Körper  abgegebene 
Wärmemenge  hängt  nämlich  nicht  allein  von  der  Gröfse  der  Strahlung 
ab,  sondern  auch  davon,  welche  Menge  von  Wärme  ihm  direkt  durch 
Berührung  von  dem  umgebenden  Medium  entzogen  wird.  Die  letztere 
Wärmemenge  hängt  aber  wesentlich  davon  ab,  mit  welcher  Schnelligkeit 
in  dem  umgebenden  Medium  die  Wärme  fortgeleitet  wird.  Wir  werden 
daher  die  Untersuchung  über  die  Emission  erst  beenden  können,  wenn 
wir  die  Gesetze  der  Wärmeleitung  kennen  gelernt  haben. 

An  dieser  Stelle  wollen  wir  nur  die  Frage  beantworten,  in  welcher 
Weise  man  erkennen  kann,  ob  in  der  That  bei  kleinen  Temperatur- 
dift'erenzen  die  Strahlung  der  Temperaturdifferenz  des  strahlenden  Körpers 
und  der  Umgebung  proportional  gesetzt  werden  kann.  Man  kann  das 
durch  Beobachtung  der  Erkaltung.  Wie  wir  sahen  gibt  durch  Strahlung 
ein  Körper,  welcher  eine  um  f°  höhere  Temperatur  hat  als  seine  Umgebung, 
in  der  Zeiteinheit  die  Wärmemenge  SEt  ab.  Wird  dabei  aber  nicht 
durch  Zufuhr  von  Wärme  seine  Temperatur  konstant  gehalten,  so  sinkt 
dieselbe  und  die  ausgestrahlte  Wärme  wird  kleiner  als  SEt.  Während 
der  sehr  kleinen  Zeit  dx,  können  wir  indes  annehmen,  sinkt  die  Tempe- 
ratur des  Körpers  auch  ohne  äufsere  Erwärmung  nur  um  einen  so  kleinen 
Wert  (ff,  dafs  die  Wärmeabgabe  der  Zeit  proportional  und  dieselbe  ist, 
als  wäre  die  Temperatur  konstant  und  gleich  t geblieben.  Die  abgegobene 
Wärmemenge  ist  dann  SEtdx.  Bezeichnen  wir  das  Gewicht  des  Körpers 
mit  P,  seine  specifische  Wänne  mit  c,  bo  ist  die  abgegebene  Wärme 
ebenfalls  gleich  Pcdt .')  Wir  erhalten  daher  die  Gleichung 

SEtdx  = — Pcdt , 

worin  wir  auf  der  rechten  Seite  das  negative  Vorzeichen  setzen,  um  an- 
zudeuten, dafs  die  Temperaturänderung  dt  eine  Abnahme  der  Temperatur 
ist.  Aus  derselben  folgt 

dt  Pc 

dx  ““  S E 

1)  Das  Produkt  Pc,  also  die  Menge  von  Wärme,  welche  einem  Körper 
zugeführt  werden  mafs,  damit  seine  Temperatur  um  lu  steigt,  oder  die  er  ab- 
geben  mufs,  damit  sie  um  1°  sinkt,  nennt  man  gewöhnlich  den  Wasser  wert  des 
Körpers,  da  dieses  Produkt  nach  §.  17  gleichzeitig  jenes  Wassergewicht  be- 
deutet , welches  für  gleiche  Tcmpcraturänderungen  gleicher  Wärmemengen  bedarf. 
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Den  Differentialquotienten  — nennt  man  die  Erkaltungsgesckwin- 

digkeit  des  Körpers,  er  bedeutet  die  Temperaturabnahme  in  der  Zeit- 
einheit, wenn  die  Temperaturabnahme  in  allen  die  Zeiteinheit  zusammen- 
setzenden Zeitelementen  da;  die  gleiche  wäre.  Diese  Erkaltungsgeschwin- 
digkeit mufs  somit,  so  lange  die  Wärmeabgabe  der  Temperaturdifferenz 
zwischen  Körper  und  Umgebung  proportional  ist,  dieser  Ternperatur- 
differenz  proportional  sein.  Zur  Bestimmung  der  Erkaltungsgesehwindig- 
keit  müssen  wir  die  Temperatur  t als  Funktion  der  Zeit  x kennen.  Die- 
selbe ergibt  sich  durch  Integration  der  obigen  Gleichung.  Schreiben  wir 
dieselbe 

dt  Pc  , 

-~r^-wwdx 


und  setzen  zur  Zeit  x = 0 die  Temperatur  l «==  lu,  so  erhalten  wir  die 
Temperatur  t zur  Zeit  x,  indem  wir  auf  jeder  Seite  der  Gleichung  die 
Summe  bilden 


t X 


Nach  den  in  der  Einleitung  gegebenen  Sätzen  ergibt  sich  daraus  bei 
Anwendung  natürlicher  Logarithmen 

log  t0  — log  / = ~ x, 

oder 

SK 

. . r<>  x 

t = t0e 


Es  folgt  somit,  dafs  die  Temperaturen  l,  wenn  die  Zeiten  x in  einer 
arithmetischen  Reihe  wachsen,  in  einer  geometrischen  Reihe  sinken,  oder 
in  gleichen  Zeiten  sinkt  die  Temperatur  immer  um  denselben  Bruchteil 
derjenigen  Temperatur,  welche  der  Körper  jedesmal  im  Beginne  der  Zeit 
gehabt  hat. 

Für  die  in  einem  gegebenen  Momente  vorhandene  Erkaltungsge- 
schwindigkeit ergibt  sich 

dt  SE 

dx  Pc  *• 

worin 

SE  log  t„  — log  t 

Pc  x ■ log  e 


Um  hiernach  zu  prüfen,  wie  weit  die  Strahlung  der  Temperatur- 
differenz eines  Körpers  und  seiner  Umgebung  proportional  ist,  mttfste  man 
strenge  genommen  den  Körper  in  einen  luftleeren  Raum  bringen,  da, 
wenn  der  Körper  sich  in  Luft  befindet,  ein  Teil  der  Wärme  ihm  durch 
Leitung  genommen  wird.  Bei  nicht  zu  grnfsen  Temperaturdifferenzen  ist 
indes  auch  dieser  Anteil  der  Temperaturdifforenz  proportional,  er  tritt 
somit  nur  als  eine  Vergröfserung  des  Wertes  E des  Emissionsvermögens 
auf.  In  der  Tbat  findet  man  auch,  wenn  man  ein  erwärmtes  Thermo- 
meter, dem  man  um  die  Erkaltung  nicht  zu  rasch  erfolgen  zu  lassen  ein 
recht  grofses  Gefilfs  gibt,  in  einen  Raum  von  konstanter  Temperatur  bringt, 
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und  den  Gang  der  Temperatur  desselben  von  Minute  zu  Minute  beobachtet, 
dafs  die  Temperaturen  so  lange  einer  geometrischen  Reihe  augehören,  als 
die  Temperaturdifferenz  zwischen  Körper  und  Umgebung  nicht  gröfser  als 
etwa  40°  ist.  Bei  gröfsem  Tomperaturdiflbronzen  ist  die  Erkaltung  eine 
erheblich  raschere. 

Röntgen  hat  in  einer  andern  Weise  gezeigt,  dafs  bei  geringem  Tem- 
peraturdifferenzen  dieses,  von  Newton  zuerst  aufgostellte  und  nach  dem- 
selben als  das  Newtonsehe  bezeichnete  Abkühlungsgesetz  gültig  ist.  Führt 
man  einem  Körper  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  zu,  so  muls 
die  Temperatur  desselben  so  lange  steigen,  bis  die  von  dem  Körper  in 
derselben  Zeit  abgegebene  Wärmemenge  gleich  der  von  ihm  aufgenommenen 
ist.  Ist  die  abgegebene  Wärmemenge  der  Temperaturdifferonz  zwischen 
Körper  und  Umgebung  proportional,  so  folgt,  dafs  die  durch  Wärme- 
zufuhr einem  Körper  erteilte  Temperaturerhöhung  der  Menge  der  in 
gleichen  Zeiten  zugeführten  Wärme  proportional  sein  mufs. 

Röntgen')  benutzte  zu  dem  auf  diese  Folgerung  gestutzten  Nachweis 
die  im  §.  25  besprochene  Methode.  Das  dort  erwähnte  Absorptionsrohr 
wurde  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  der  Strahlung  einer  Wärmequelle  aus- 
gesetzt.  Die  durch  die  Strahlung  eintretende  Vermehrung  des  Druckes 
der  abgesperrten  Kohlensäure,  welche  der  Temperaturerhöhung  propor- 
tional ist,  wurde  gemessen.  Es  wurde  darauf  zwischen  die  Wärmequelle 
und  die  Absorptionsröhre  eine  Scheibe  gebracht,  welche  ähnlich  wie  die 
Scheibe  einer  Sirene  durchlöchert  war,  und  welche  um  eine  der  Ver- 
bindungslinie der  Wärmequelle  und  der  Absorptionsröhre  parallele  Achse 
drehbar  war.  Die  Löcher  waren  gerade  so  grofs  wie  der  Querschnitt  der 
Absorptionsröhre;  befand  sich  ein  Loch  vor  der  Absorptionsröhre,  so  er- 
hielt dieselbe  die  volle  Strahlung,  wie  wenn  die  Scheibe  nicht  vorhanden 
gewesen  wäre.  Wurde  der  Zwischenraum  zwischen  zwei  Öffnungen  genau 
so  breit  genommen  wie  die  Löcher  selbst,  und  die  Scheibe  in  Rotation 
versetzt,  so  erhielt  die  Absorptionsröhre , so  lange  die  Scheibe  rotierte 
genau  die  halbe  Wärmemenge,  die  Beobachtung  ergab  auch  die  Tempera- 
turerhöhung der  Kohlensäuro  genau  halb  so  grofs  als  bei  ungehinderter 
Strahlung.  Wurde  der  Abstand  der  Öffnungen  doppelt  so  grofs  wie  die 
Breite  der  Öffnung  genommen,  so  erhielt  das  Absorptionsrohr  ein  Drittel 
der  Wärmemenge  als  bei  ungehinderter  Strahlung,  die  Temperaturerhöhung 
war  ein  Drittel. 

Nach  einer  im  Princip  ähnlichen  Methode  hat  de  la  Roche*)  gezeigt, 
dafs  jenes  einfache  Ausstrahlungsgesetz  bei  Temperatnrdifferonzen,  welche 
über  80°  hinausgehen,  nicht  mehr  gültig  ist.  Er  hing  in  freier  Luft  ein 
eisernes  Gefdfs  auf,  welches  mit  beilsom  Quecksilber  ungefüllt  war,  dessen 
Temperatur  ff  durch  ein  in  das  Quecksilber  getauchtes  Thermometer  be- 
stimmt wurde.  Bezeichnen  wir  die  Temperatur  der  Umgebung  mit  I,  so 
wird  dieses  GefÜfs  in  der  Zeiteinheit  unter  Voraussetzung,  dafs  obiges  Er- 
kaltungsgosetz  richtig  ist,  die  Wärmemenge 

SE(ß-t) 

1)  Königen,  Berichte  der  oberhegsischen  Gesellschaft  für  Natur-  und  Heil- 
kunde. Bd.  XX.  1881. 

2)  De  la  Iloche,  Journal  do  physique  T.  LXXX. 
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ausstrablen.  Tn  einiger  Entfernung  von  dem  Gefäfse  wurde  ein  empfind- 
liches Thermometer  aufgehängt,  welches  von  dieser  Wärmemenge  einen 
gewissen  Teil  ASE(&  — t)  auffing  und  dadurch  auf  eine  Temperatur  9' 
stieg.  Wurde  nach  einiger  Zeit  diese  Temperatur  konstant,  so  strahlte 
das  Thermometer  gegen  die  Umgebung  genau  ebenso  viel  Wärme  aus, 
als  es  von  dem  Gefäfse  erhielt.  Die  von  dem  Thermometer  in  der  Zeit- 
einheit ausgestrahlte  Wärmemenge  ist  S' E' (9' — <);  es  besteht  daher 
die  Gleichung 

S'E’  (9'  — /)  = ÄSE  (9  — I ), 

, 9 — t S’E ' 

oder  r-  t ~ ASE  = const- 

Wenn  demnach  das  abgeleitete  Ausstrahlungsgesetz  für  alle  Tempera- 
turen Gültigkeit  hat,  so  müssen  die  Teiuperaturüberschüsso  des  GefÜfsos 
und  des  Thermometers  in  einem  konstanten  Verhältnisse  zu  einander  stoben. 
Für  niedrige  Temperaturen  war  das  allerdings  der  Fall;  als  aber  die 
Differenz  der  Temperaturen  des  GefUfses  und  der  Umgebung  80°  über- 
schritt, nahm  das  Verhältnis  rasch  ab,  ein  Beweis,  dafs  die  von  dem 
heifsen  Gefäfse  ausgestrahlte  Wärmemenge  gröfser  ist,  als  sie  nach  dem 
vorausgesetzten  Ausstrahlungsgesetze  hätte  sein  sollen.  So  erhielt  De  la 
Boche  z.  B.  folgende  Zahlen 


9 — l 

81° 

131° 

175° 

205° 

9'  — e 

4,7" 

0,1° 

14,1° 

17,4° 

Verhältnis 

17,23 

14,39 

11,97 

11,80. 

Dafs  die  Menge  der  ausgesandten  Wärme  beträchtlich  rascher  als 
die  Temperatur  steigt,  besonders  in  hfihern  Temperaturen,  das  ergibt  sich 
aus  den  Versuchen  von  Tyndall1).  Derselbe  liefs  die  von  einer  I’latin- 
spirale  ausgehenden  Strahlen  durch  ein  System  von  Steinsalzlinsen  und 
ein  Steinsalzprisma  gehen,  so  dafs  von  dem  Lichte  der  weifsglübenden 
Spirale  ein  Spektrum  entworfen  wurde.  In  die  ultraroten  Strahlen  dieses 
Spektrums  wurde  eine  Thermosänle  mit  sehr  schmaler  Öffnung  gestellt. 
Die  Spirale  war  in  den  Kreis  eines  elektrischen  Stromes  eingeschaltet, 
durch  den  sie,  je  nach  der  Stärke  des  Stromes,  mehr  oder  weniger  stark 
bis  zur  Weifsglnt  erhitzt  werden  konnte.  Die  Thermosäule  gab  dann  dio 
Zunahme  der  Strahlen  an  einer  ganz  bestimmten  Stelle  im  dunklen  Teile 
des  Spektrums  an.  Die  von  Tyndall  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 


ul  des  Glühens 

Ablenkung 

der  Spirale 

am  (ialrunoroeter 

Dunkel 

1" 

Dunkel 

(i° 

Rchwachrot 

10,4 

Dunkelrot 

12,5 

Bot 

1H,0 

Volles  Bot 

27,6 

Hellrot 

44,4 

Fast  Weifs 

54,3 

Volles  Weifs 

60,0. 

1)  Tyndall,  Toggend.  Ann.  Bd.  CXXIV. 
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Die  letzte  Ablenkung  entspricht  einer  Strahlung,  diejenige,  welche 
anfangs  eine  Ablenkung  von  1°  hervorbringt,  gleich  1 gesetzt,  von  122. 
Wie  aus  gleich  zu  besprechenden  Versuchen  von  Draper  hervorgeht,  ent- 
spricht der  schwachen  Rotglut  eine  Temperatur  von  etwa  525°,  der  vollen 
Weifsglut  eine  solche  von  etwa  1200°.  Wahrend  also  die  Temperatur 
nur  um  etwas  mehr  als  das  Doppelte  stieg,  nahm  die  Intensität  der 
Strahlung  von  10,4  bis  122,  also  fast  um  das  12  fache  zu. 

Wenn  wir,  wie  gesagt,  auch  erst  bei  der  Untersuchung  des  absoluten 
Wertes  des  Emissionsvermögens  auf  die  Abhängigkeit  der  ausgestrahlten 
Wärmemenge  von  der  Temperatur  näher  eingelien,  so  sei  doch  schon  hier 
erwähnt,  dafs  Stefan1)  bemerkt  hat,  dafs  die  aus  den  Tyndallschen  Zahlen 
sich  ergebende  Zunahme  der  Strahlung  darauf  hindeutet,  dafs  die  Strahlung 
der  vierten  Potenz  der  Temperatur  proportional  ist.  Die  nach  Graden 
Celsius  gleich  526°  angegebene  Temperatur  ist  in  der  absoluten  Skala 
gleich  525  -j-  273  = 798,  die  als  1200°  angegebene  gleich  1473. 
Nun  ist 


(U73)4 

(798)' 


11,59 


122 

10,4 


11,73. 


In  der  That  stimmen  die  beiden  Quotienten  sehr  nahe  Uberein. 

De  la  Provostaye  und  Desains  haben  ferner  gezeigt,  dafs  das  Emissions- 
vermögen der  Körper  sich  ändert,  das  heilst  diejenige  Wärmemenge, 
welche  ein  Körper  aussendet,  wenn  seine  Temperatur  um  1°  höher  ist  als 
diejenige  seiner  Umgebung.  Wäre  dasselbe  konstant,  oder  änderte  es  sich 
mit  der  Temperatur  für  alle  Körper  nach  dom  gleichen  Gesetze,  was  der 
Fall  sein  müfste,  wenn  das  Emissionsgesetz  für  Wärme  für  alle  Körper 
dasselbe  wäre,  so  mül’sten  die  bei  gleicher  Temperatur  von  gleich  grofsen 
Oberflächen  zweier  Körper  ausgesandten  Wärmemengen  immer  in  dem- 
selben Verhältnisse  stehen;  dafs  das  nicht  der  Fall  ist,  haben  die  ge- 
nannten Physiker  auf  folgende  Weise  gezeigt*). 

Ein  Streifen  von  Platinblech  wurde  zunächst  auf  beiden  Seiten  mit 
einer  gleichmäfsigen  Rufsschiebt  bedeckt  in  die  Leitung  eines  elektrischen 
Stromes  eingeschaltet.  Der  elektrische  Strom  erwärmt  das  Platinblech 
je  nach  seiner  Stärke  mehr  oder  weniger  stark;  da  man  nun  die  Stärke 
des  Stromes  beliebig  regulieren  kann,  so  kann  man  dadurch  auch  die 
Temperatur  des  Bleches  in  sehr  weiten  Grenzen  willkürlich  ändern. 
Beiden  Seiten  des  Bleches  wurden  Thermosäulen  gegenüber  gestellt,  so 
dafs  die  Ablenkungen  der  Galvanometernadeln  beider  Thermosäulen  ganz 
gleich  waren.  Darauf  wurde  die  eine  Seite  des  Platinbleches  mit  bor- 
saurem Bleioxyd  anstatt  mit  Kienrufs  bedeckt,  und  der  Apparat  gerado 
wie  früher  zusammengestollt.  Jetzt  waren  die  Ablenkungen  beider  Galvano- 
meternadeln auch  noch  dieselben,  so  lange  die  Temporatur  des  Platin- 
streifens 100°  nicht  überstieg;  steigerte  man  die  Temperatur,  so  wurde 
die  Ablenkung  der  Nadel,  welche  mit  derjenigen  Säule  in  Verbindung 
stand,  die  von  dem  borsaureu  Bleioxyd  bestrahlt  wurde,  kleinor  als  die 
der  andern  Nadel.  Daraus  folgt,  dafs  die  Intensität  der  von  den  beiden 
Flächen  ausgestrahlten  Wärme  bis  gegen  100°  dieselbe  war,  dafs  aber 


1)  Stefan,  Wiener  Berichte.  Bd.  LXXIX.  1879. 

2)  De  la  Provostaye  und  Desains,  Comptes  Itendus  T.  XXX VIII. 
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weiterhin  die  Rufsfläche  mehr  Wärme  ausstrahlte  als  die  andere.  Bei 
ungefähr  550”  war  das  Verhältnis  der  Intensitäten  1 : 0,75.  Wir  müssen 
daraus  den  Schlafs  ziehen,  dafs  das  Emissionsgesetz  der  Wärme  ftlr  die 
verschiedenen  Körper  ein  verschiedenes  ist. 

Zum  Teil  rührt  dieser  Unterschied  indos  daher,  dafs  mit  steigender 
Temperatur  sich  nicht  nur  die  Intensität  der  Strahlung  ändert,  sondern 
auch  die  Zusammensetzung  derselben. 

Schon  aus  den  Versuchen  Mellonis  über  die  Diathermansie  haben  wir 
an  der  betreffenden  Stelle  den  Schlufs  gezogen,  dafs  mit  steigender  Tem- 
peratur ein  Doppeltes  eintritt,  dafs  oinmal  die  Intensität  der  ausgesandten 
Strahlen  zunimmt,  dafs  aber  zugleich  zu  den  Strahlen  geringerer  Brech- 
barkeit oder  gröfserer  Wellenlänge  auch  solche  kleinerer  Wellenlänge 
hinzukommen.  Dieser  Schlufs,  den  wir  auch  durch  die  bekannte  Er- 
fahrung bestätigt  fanden,  dafs  alle  Körper,  wenn  sie  bis  zur  Glühhitze 
erwärmt  werden,  erst  rotes  Licht  und  bei  weiterer  Erwärmung  zu  diesem 
hinzutretendes  Licht  kleinerer  Wellenlängen  aussenden,  ist  durch  Ver- 
suche von  Draper1)  bestätigt  und  noch  näher  dahin  präcisiert  worden, 
dafs  alle  Körper  bei  derselben  Temperatur  dieselben  Strahlen  auszusenden 
beginnen.  Draper  fand  nämlich,  dafs  die  verschiedenartigsten  Substanzen, 
wie  Kalk,  Kupfer,  Blei,  l’latin,  Coaks  bei  derselben  Temperatur  anfangon 
leuchtende  Strahlen  auszusenden,  als  er  sie  zugleich  in  einem  Flintenlauf 
orhitzte.  Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Glühen  eintrat,  war  unge- 
fähr 525°. 

Da  gar  kein  besonderer  Grund  dafür  vorhanden  ist,  weshalb  gerade 
mir  die  ersten  leuchtenden  Strahlen  von  allen  Körpern  bei  gleicher  Tem- 
peratur ausgesandt  werdon,  so  sind  wir  gewifs  berechtigt,  aus  dieser  Be- 
obachtung den  Schlufs  zu  ziehen,  dafs  alle  Körper  bei  einer  und  derselben 
Temperatur  eine  bestimmte  Strahlenart  anszusenden  beginnen,  dafs  also 
die  Art  der  ausgesandten  Strahlen  nur  von  der  Temperatur  und  nicht 
von  der  Natur  eines  Körpers  abhängt. 

Die  Untersuchung  des  von  dem  glühenden  Platin  ansgesandten  Lichtes 
mit  dem  Prisma  lieferte  den  deutlichen  Beweis,  dafs  mit  steigender  Tem- 
peratur immer  neue  brechbarere  Strahlen  zu  den  frühem  hinzukamen. 
Bei  einer  Temperatur  von  655°  erstreckte  sich  das  Spektrum  bis  zur  Linie 
F im  Grün;  bei  725°  zeigte  es  sich  schon  mit  einem  kleinen  Stroifon 
Blau;  bei  795°  dehnte  sich  das  Blau  bis  zur  Linie  G aus  und  die  roten 
Strahlen  batten  so  an  Intensität  zugenomtnen,  dafs  auch  die  anfangs  nicht 
sichtbare  Partie  zwischen  den  Linien  B und  A sichtbar  wurde.  Endlich 
bei  1170°  war  das  Spektrum  ebenso  ausgedehnt  wie  das  des  Tageslichtes. 

Dafs  die  Qualität  der  ausgesandten  Strahlen  nur  von  der  Temperatur, 
nicht  von  der  Natur  des  ausstrahlenden  Körpers  abbängt,  hat  Knoblauch*) 
noch  auf  eine  andere  Weiso  gezeigt.  Er  erwärmto  Metall,  Holz,  Porzellan, 
Leder  und  mehrere  andere  Substanzen  auf  100°  imd  stellte  sio  nach  einander 
in  solchen  Entfernungen  vor  der  Tbermosänle  auf,  dafs  die  von  ihnen 
ausgostrablte  Wärme  die  Nadel  des  Galvanometers  um  die  gleiche  Anzahl 
Grade  ahlenkte.  Dann  schaltete  er  nach  einander  verschiedene  diathermane 

1)  Thajrcr,  Philosophical  Magazin.  3 Serie«.  Bd.  XXX  (1847). 

2)  Knoblauch,  Poggeml.  Ami.  Bd.  LXX. 
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Platten  ein,  als  Glas,  Alaun,  Kalkspat  und  beobachtete  wiederum  die 
Ablenkung  der  Galvanoiuetemadel,  Dieselbe  war  dann  wiederum  ttir  alle 
Wärmequellen  bei  demselben  Zwischenmittel  dieselbe.  Er  stellte  z.  11.  die 
Wärmequellen  so  auf,  dal’s  die  Galvanometernadel  um  35°  abgelenkt 
wurde.  Wurde  dann  eine  Alaunplatte  eingeschaltet,  so  ging  bei  allen 
Wärmequellen  die  Nadel  auf  3,95u  zurtick,  bei  rotem  Glase  auf  10,2°, 
bei  Gyps  auf  8,75u  und  so  bei  allen  Zwischenmitteln. 

Daraus  folgt  sogar,  dafs  bei  allen  diesen  Substanzen  in  dem  bei  100° 
ausgesandten  Strahlenbündel  nicht  nur  dieselben  Wärmearten  vorhanden 
waren,  sondern  dafs  sie  auch  in  dem  gleichen  Verhältnisse  vorhanden 
waren,  dafs  alle  die  von  den  verschiedenen  Körpern  ausgehenden  Strahlen 
genau  die  gleiche  Zusammensetzung  hatten.  Das  gilt  jedoch  nicht  all- 
gemein, wie  schon  aus  den  in  der  Lehre  vom  Lichte  mitgeteilten  Er- 
scheinungen hervorgeht,  welche  Flammen  darbieten,  in  denen  verschiedene 
Stoffe  glühen.  Die  Farben,  welche  solche  Flammen  zeigen,  beweisen, 
dafs  bei  gleicher  Temperatur  die  verschiedenen  Substanzen  die  Strahlen 
verschiedener  Wellenlängen  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  aussenden. 
De  la  Provostaye  und  Desains1 2 3)  haben  dieses  auch  durch  folgenden  ein- 
fachen Versuch  direkt  bestätigt.  Die  Vorderseite  eines  grofsen  kupfernen 
Gefäfses  wurde  halb  ndt  Zinnober  jjalb  mit  Kionrufs  bedeckt  und  dann 
auf  173°  orwärmt.  Das  Verhältnis  der  direkt  vom  Zinnober  und  vom 
Kienrufs  ausgestrahlten  Wärme  war  87 : 100.  Dnrch  eine  dünne  Glas- 
platte gingen  die  beiden  Wärmen  nur  im  Verhältnis  67 : 100.  Daraus 
ergibt  sich,  dafs  diese  Wärmestrahlungen  verschieden  zusammengesetzt 
waren,  dafs  die  Intensität  der  durch  Glas  hindurchgehenden  Strahlen  in 
dem  vom  Kienrufs  ausgestrahlten  Bündel  gröfser  war.  Unrecht  würde 
es  dagegen  sein,  daraus,  wie  De  la  Provostaye  und  Desains  wollen,  zu 
schliefaen,  dafs  die  verschiedenen  Körper  bei  gleicher  Temperatur  über- 
haupt sehr  verschiedene  Strahlen  aussenden. 

Villari*)  bat  später  in  ähnlicher  Weise  wie  Knoblauch  die  bei  100° 
von  verschiedenen  Körpern  ausgestrahlto  Wärme  untersucht,  welch«  auf 
den  Flächen  eines  Leslieschen  Würfels  aufgetragen  wurden  und  zwar 
jedesmal  so  dick,  dafs  das  Maximum  der  Emission  anftrat.  Er  fand  auch 
bei  dieser  Temperatur  die  ausgesandten  Wärmemengen  verschieden  zu- 
sammengesetzt. 

Eine  genauere  Untersuchung  über  die  Zusammensetzung  der  von 
weifsglühendem  Platin  ausgesandten  Wärme  im  Vergleich  zu  der  Wärme- 
verteilung im  Sonnonspektrum  verdanken  wir  Mouton8).  Mouton  benutzte 
zu  dieser  Untersuchung  denselben  Apparat,  welchen  wir  im  §.  24  be- 
schrieben haben,  der  ihm  zur  Messung  der  Wellenlängen  und  Brechungs- 
exponenten diente.  Durch  das  Spektrum,  welches  von  dem  weifsglühen- 
den  Platin  oder  von  der  Sonne  entworfen,  und  in  welchem  die  Wellen- 
längen durch  die  Interferenzstreifen  angegeben  wurden,  wurde  eine  schmale 
Thermosänle  hindurchgeschoben.  Die  Wärmeverteilung,  welche  direkt  be- 
obachtet wurde , war  somit  die  im  prismatischen  Spektrum,  welche,  wio 

1)  De  la  Provostaye  und  Desains,  Comptes  Kendos  T.  XXXIV.  Poggend. 
Ann.  Bd.  LXXXVI. 

2)  Villari,  Nuovo  Cimento  3.  Reihe.  Bd.  III  (1878). 

3)  Mouton,  Comptes  Kendns  T.  LXXXIX  p.  2'Jö  (1879). 
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wir  sahen,  nicht  unmittelbar  die  Intensität  der  verschiedenen  Wellen  gibt, 
da  an  den  verschiedenen  Stellen  die  Dispersion  verschieden  ist.  Indem 
man  die  Verschiedenheit  der  Dispersion  an  den  verschiedenen  Stellen  in 
Rechnung  zieht,  kann  man  indes  aus  der  im  prismatischen  Spektrum 
beobachteten  Wärmewirkung  die  Intensität  der  Strahlen  der  verschiedenen 
Wellenlängen  berechnen,  wie  cs  nach  §.  27  schon  Lundquist  aus  den  Be- 
obachtungen Lamanskys  gethan  hatte.  Ohne  auf  die  erforderlichen  Rech- 
nungen näher  oinzugehen,  wegen  deren  wir  auf  die  Originalarbeit  ver- 
weisen, erkennt  man,  dafs  die  Wärmewirkung  der  Strahlen,  welche  zwischen 
zwei  Wellenlängen  I und  I,  liegen,  der  Intensität  der  Strahlen  direkt 
und  der  Breite  der  Fläche,  über  welche  sie  im  Spektrum  verbreitet  sind, 
umgekehrt  proportional  sind.  Multipliziert  man  daher  die  durch  Strahlen, 
welche  gleichen  Differenzen  I — I,  entsprechen,  gegebene  Wärmewirkung 
mit  der  Breite  der  Fläche,  über  welche  diese  Strahlen  im  Spektrum  ver- 
breitet sind,  so  ist  das  Produkt  der  Intensität  der  Strahlen  dieser  Wellen- 
längen proportional,  ln  folgender  Tabelle  sind  die  von  Mouton  erhaltenen 
Zahlen  zusamiuengesteUt;  sowohl  im  Sonnenspektrum  als  in  dem  des 
glühenden  Platins  ist  das  Maximum  der  Intensität  gleich  100  gesetzt. 

Spektrum 


Wellenlänge 

Sonne 

Platin 

3,06 

30 

— 

4,31 

66 

3 

4,86 

87 

5 

5,26 

96 

7,2 

6,60 

100 

6,89 

98 

12,5 

6,35 

88 

20,1 

7,60 

69 

31,4 

0,00 

46,5 

47,1 

11,60 

24,8 

73,9 

13,55 

20,7 

89,6 

15,00 

8 

99,7 

15,30 

9,2 

100 

15,50 

10,7 

99,7 

17,5 

9 

84,9 

19,8 

0 

60,7 

21,4 

0 

40,8 

Während  demnach  Mouton  in  Übereinstimmung  mit  Langley  die 
Maximalintensität  im  Sonnenspektmm  in  der  Nähe  der  Linie  J)  bei  6,60 
tindet,  liegt  das  Maximum  der  Intensität  für  das  glühende  Platin  tief  im 
Ultraroten;  im  übrigen  reicht  im  weifsglübendon  Platin  die  Wärmewirkung 
schon  deutlich  bis  zur  Linie  G.  Im  Ultraroten  läfst  sich  die  Wärme- 
wirkung der  Strahlen  im  Spektrum  des  Platin  sogar  weiter  verfolgen  wie 
im  Sonnenspektrum. 

Jacques1)  hat  die  Zusammensetzung  der  vom  Platin  ausgesandten 

1)  Jacques,  Inaugural-Diasert.  Jolm  Hopkins  Univera.  Baltimore  187 Bei- 
blätter zu  I'oggend.  Ann.  Bd.  III.  Ich  kenne  die  Arbeit  nur  aus  den  Beiblättern. 


Digitized  by  Google 


§.  30.  Emission  der  Wärme.  253 

Strahlen  für  verschiedene  Temperaturen  verglichen,  und  aufserdem  bei 
Weifsglut  die  Zusammensetzung  der  von  verschiedenen  Substanzen  aus- 
gesandten Strahlung.  Von  dem  glühenden  Draht  wurde  mit  einer  Stein- 
salzlinse und  einem  Steinsalzprisma  ein  Spektrum  auf  einer  Skala  ent- 
worfen, längs  welcher  eine  lineare  Thermosäule  verschoben  wurde.  Durch 
einen  besondern  Versuch  wurden  die  Stellen  der  Skala  bestimmt,  welche 
den  verschiedenen  Fraunboferschen  Linien  entsprachen.  Um  die  Strah- 
lungen von  den  verschiedenen  Substanzen  vergleichen  zu  können,  wurde 
der  Platindraht  mit  Lösungen  bestrichen  und  zur  Weifsglut  erhitzt;  die 
gelösten  Salze  zersetzten  sich  dann  und  die  Oxyde  der  betreffenden  Me- 
talle bedeckten  den  Draht.  Folgende  Tabelle  enthält  einige  der  von 
Jacques  an  glühendem  Platin  bei  verschiedenen  Temperaturen  erhaltenen 
Zahlen.  Die  erste  Kolumne  gibt  die  Stellen  der  Skala,  an  denen  be- 
obachtet wurde,  die  folgenden  geben  in  einem  aus  den  Ablenkungen  der 
Nadel  des  mit  der  Thermosäule  verbundenen  Galvanometers  abgeleiteten 
Mafse  die  beobachteten  Wärmewirkungen.  Es  entsprachen  bei  diesen 
Versuchen  die  Fraunhoferschen  Linien 

jB  dem  Teilstrich  11,15  I)  dem  Teilstrich  12,45  E dom  Teilstrich  14,35. 


Schwache 

Rotglut 

t =>  774° 

t = 870° 

t = 2000° 

2 

o 

0,06 

0,14 

0,45 

3 

o 

0,07 

0,17 

0,51 

4 

0,02 

0,10 

0,19 

0,64 

5 

0,03 

0,15 

0,24 

0,86 

6 

0,06 

0,26 

0,40 

1,17 

7 

0,15 

0,54 

0,76 

2,48 

7,5 

0,31 

1,02 

1,51 

4,36 

8 

0,70 

2,20 

2,67 

7,06 

8,5 

0,95 

1,38 

4,08 

7,53 

9 

0,48 

0,63 

2,30 

5,12 

10 

0,16 

0,26 

0,90 

1,56 

11' 

0,06 

0,16 

0,65 

0,84 

12 

0,01 

0,10 

0,46 

0,56 

13 

0 

0,05 

0,35 

0,46  1 

14 

0 

0,04  . 

0,28 

0,38  1 

In  allen  diesen  Fällen  liegt  das  Maximum  weit  im  Ultrarot;  bei 
der  schwachen  Rotglut  würde  es  nach  diesen  Zahlen  dem  sichtbaren  Rot 
sogar  etwas  näher  liegen  als  bei  774°,  indes  die  höhem  Temperaturen 
zeigen  es  wieder  an  der  Stelle  8,5,  sodal's  die  Verschiebung  bei  774° 
wohl  andern  störenden  Umständen  zuzuschreiben  ist.  Bei  schwacher  Rot- 
glut ist  entsprechend  den  frühem  Erfahrungen  die  Wärme  Wirkung  kaum 
bis  zu  dem  sichtbaren  Rot  wahrzunehmen,  während  sie  bei  870u  schon 
bis  zur  Linie  E zu  verfolgen  ist.  Im  übrigen  bestätigen  die  Zahlen  den 
schon  früher  ausgesprochenen  Satz,  dafs  bei  steigender  Temperatur  die 
Intensität  sämtlicher  Strahlen  wächst,  dafs  aber  zu  den  Strahlen  geringerer 
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Brechbarkeit  diejenigen  gröfserer  Brechbarkeit  hinzutreten.  Man  sieht 
weiter,  dafs  die  Intensitäten  der  einzelnen  Wellenlängen  keineswegs  in 
demselben  Verhältnis  wachsen,  dafs  also  die  Zusammensetzung  der  Ge- 
samtstrahlung sich  mit  der  Temperatur  ebenfalls  ändert.  Die  Zunahme 
der  weniger  brechbaren  Strahlen  ist  innerhalb  dieser  Temperaturgrenzen 
eine  erheblich  stärkere  als  die  der  brechbareren,  während  aus  der  Ver- 
teilung der  Wärme  im  Sonnenspekt.rom  folgt,  dafs  in  höhem  Temperaturen 
die  Intensität  der  brechbarem  Strahlen  erheblich  schneller  wachsen  mufs1). 

Die  relative  Zusammensetzung  der  von  den  verschiedenen  Substanzen 
bei  der  Weifsglut  ausgesandten  Strahlung  zeigte  sich  nicht  unerheblich 
verschieden,  wie  folgende  Tabelle  zeigt.  Die  strahlenden  Oxyde  sind  an 
der  Spitze  der  betreffenden  Kolumne  durch  ihre  chemischen  Zeichen  an- 
gegeben. 


Al,Ot 

Cr,0 , 

CnO 

F«,  04 

Pt 

0 

0,05 

0,35 

0,43 

0,37 

0,47 

3 

0,07 

0,42 

0,49 

0,46 

0,52 

4 

0,09 

0,52 

0,64 

0,56 

0,74 

5 

0,14 

1,00 

0,99 

0,75 

1,05 

6 

0,37 

1,49 

1,64 

1,12 

1,98 

7 

1,76 

4,44 

2,75 

2,31 

4,48 

8 

0,79 

6,97 

5,00 

5,94 

6,64 

9 

2,38 

4,66 

6,50 

4,47 

3,06 

10 

0,59 

1,55 

4,11 

1,40 

1,89 

11 

0,40 

0,78 

2,51 

0,75 

1,00 

12 

0,32 

0,58 

1,49 

0,48 

0,61 

13 

0,25 

0,50 

0,96 

0,39 

0,35 

14 

0,16 

0,41 

0,68 

0,31 

0,26 

15 

0,12 

0,34 

0,49 

0,30 

0,20 

Von  der  Gesamtstrahlung  der  Thonerde  kommt  0,81  auf  die  Stellen 
7,  8,  9 des  Spektrums,  von  derjenigen  des  Platin  nur  0,61,  von  der  des 
Kupferoxydes  nur  0,6;  mit  Ausnahme  des  Kupferoxydes  ist  aber  in  allen 
Strahlungen  das  Maximum  bei  der  Stelle  8. 

Zu  weitem  Schlüssen  sind  die  Zahlen  von  Jacques,  soweit  sie  in 
den  Beiblättern  von  Poggendorffs  Annalen  vorliegen,  nicht  geeignet. 

§•  31. 

Absorption  der  Wärme.  Wenn  ein  Körper  von  Wärmestrahlen 
getroffen  wird,  so  werden  dieselben  zum  Teil  regelmäfsig  oder  unregel- 

1)  I.ccher  (Wiedemann  Annal.  13d.  XVII)  kommt  auf  Grund  theoretischer 
Betrachtungen  zu  ganz  andern  Hesnl taten,  er  glaubt,  dafs  Körper  bei  allen  Tem- 
peraturen die  Strahlen  ausstrahlen,  welche  sie  überhaupt  auszustrahlen  fähig 
sind  und  dafs  sogar  die  relative  Verteilung  der  Intensitäten  der  ausgesandten 
Strahlen  ganz  unabhängig  von  der  Temperatur  sei.  Lecher  sieht  auch  in  den 
Zahlen  von  Jacques  eine  Bestätigung  seiner  Ansicht,  während  mir  die  Zahlen 
der  vorigen  und  der  folgenden  Tabelle  in  Verbindung  mit  der  Thatsacbe,  dafs 
im  Sonnenspektrnm  das  Maximum  der  Intensität  im  Gelben  Hegt,  ebenso  wie 
die  im  zweiten  Bande  besprochenen  Beobachtungen  über  die  Änderung  des  Ab- 
sorptions-  und  Emissionsvermögens  mit  den  Lechersehen  Schlüssen  im  Wider- 
spruch zu  stehen  scheinen. 
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raäfsig  reflektiert,  znm  Teil  dringen  sie  in  den  Körper  ein.  Bei  den 
diatbermanen  Körpern  pflanzt  sich  die  eindringende  Wärme  zum  Teil  nach 
demselben  Gesetze  durch  den  Körper  fort,  nach  welchem  sie  sich  durch 
die  Luft  fortpflanzt,  zum  Teil  wird  sie  in  dem  Körper  festgehalten;  bei 
den  nicht  diathermanen  Körpern  tritt  gar  keine  Wärme  durch  den  Körper 
hindurch,  sie  wird  ganz  absorbiert. 

Die  absorbierte  Wärme  zeigt  sich  darin,  dal's  sich  die  Körper  infolge 
der  Absorption  der  'Wärme  allmählich  erwärmen  und  zwar  um  so  mehr, 
je  mehr  Wärme  sie  absorbieren.  Das  Steinsalz,  welches  fast  vollkommen 
diatherman  ist,  erwärmt  sich  unter  Wirkung  der  Wärmestrahlen  fast  gar 
nicht,  schwarzes  Glas  dagegen,  welches  nur  wenig  Wärme. durchläfst,  er- 
wärmt sich  sehr  merklich.  Es  folgt  daraus,  dafs  die  Erwärmung  der 
Körper  unter  dem  Einflüsse  der  Strahlung  eine  Wirkung  der  absorbierten 
Wärme  ist.  Wie  aber  diese  Wirkung  der  Wärmestrahlung  zustande 
kommt,  das  läfst  sich  nicht  eher  übersehen,  als  bis  wir  wissen,  was 
überhaupt  die  Wärme  ist,  worin  sich  ein  wärmerer  Körper  von  einem 
{cältern  unterscheidet.  Sicher  ist  es  aber,  dafs  die  in  den  Körper  ein- 
dringende Wärme  ihrer  Natur  nach  geändert  wird;  denn  die  Wärme  zeigt 
nach  der  Absorption  ein  ganz  anderes  Verhalten  als  vorher. 

Zunächst  pflanzt  sich  dieselbe  nach  ganz  andern  Gesetzen  fort;  die 
strahlende  Wärme  breitet  sich  mit  einer  Geschwindigkeit  aus,  welche  für 
irdische  Dimensionen  fast  unmefsbar  ist;  die  Wärme  im  Innern  der  Körper 
dagegen  pflanzt  sich  sehr  viel  langsamer,  in  manchen  kaum  mefsbar,  fort. 

Ferner,  die  erwärmten  Körper  strahlen  ebenfalls  wieder  Wärme  aus, 
die  Qualität  der  von  ihnen  ansgesandten  Wärme  ist  jedoch  durchaus  un- 
abhängig von  derjenigen  der  absorbierten  Wärme,  welche  die  Erwärmung 
veranlagt  hat.  Ausgedehnte  Untersuchungen  von  Knoblauch1)  haben 
gezeigt,  dafs  die  Wärme,  welche  ein  Körper  ansstrahlt,  ganz  dieselbe  ist, 
mag  er  durch  die  Strahlung  einer  Lampe  oder  eines  Leslieschen  Würfels 
oder  dadurch  erwärmt  sein,  -dafs  er  in  Berührung  mit  einer  Wärme- 
quelle war. 

Daraus  ergibt  sich  unzweifelhaft,  dafs  die  absorbierte  Wärme  im  Innern 
der  Körper  eine  Änderung  erfahren  hat,  dal’s  sie  nicht  mehr  in  einer 
schwingenden  Bewegung  des  Äthers  besteht,  welcher  das  Innere  des  Körpers, 
wie  wir  schon  früher  sahen,  ausfüllt. 

Da  es  aber  nach  dem  Vorigen  nicht  zweifelhaft  sein  kann,  dafs  die 
strahlende  Wärme  in  einer  schwingenden  Bewegung  des  Äthers  besteht, 
so  können  wir  aus  mechanischen  Principien  eine  Hypothese  über  den 
Vorgang  der  Absorption  bilden,  welche  uns  die  erwähnten  Thatsaehen 
unter  einem  allgemeinen  Gesichtspunkt  vereinigt.  Die  Wirkung  der  strahlen- 
den Wärme  auf  die  Körper  kann  nur  darin  bestehen,  dafs  die  schwingen- 
den Ätherteilchen  mit  den  Molekülen  der  Körper  zusammenstofseu,  an 
dieselben  einen  Teil  ihrer  Bewegung  abgeben  und  sie  dadurch  ebenfalls 
in  schwingende  Bewegung  um  ihre  Gleichgewichtslage  versetzen.  Nehmen 
wir  an,  dafs  die  Erwärmung  eines  Körpers  überhaupt  in  der  Erregung 
oder  Verstärkung  schwingender  Bewegung  der  Moleküle  besteht,  so  ist 
die  Erscheinung,  dafs  durch  Absorption  von  Wärmestrahlen  die  Körper 

1)  Knoblauch,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXX. 
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erwärmt  werden,  leicht  verständlich;  dann  ist  es  aber  auch  zugleich  klar, 
dafs  die  Wärme  im  Innern  der  Körper,  welche  in  einer  ganz  andern  Be- 
wegung ihren  Grund  hat,  sich  nach  andern  Gesetzen  fortpflanzt,  und  zu- 
gleich, dafs  die  ausgestrahlte  Wärme  in  durchaus  keiner  Beziehung  zu 
der  absorbierten  steht,  da  die  ausgestrahlte  Wärme  nur  abhängen  kann 
von  der  Bewegung  der  Körpermoleküle.  Ob  diese  Hypothese  über  den 
Vorgang  der  Absorption  zulässig  ist,  wird  dadurch  zu  entscheiden  sein, 
ob  die  Annahme  über  dasjenige,  was  die  Erwärmung  der  Körper  bedingt, 
gemacht  werden  kann.  Darüber  worden  uns  dio  Untersuchungen  des 
nächsten  Kapitels  Aufschlufs  geben;  zunächst  haben  wir  die  Absorptions- 
erscheinungen  selbst  zu  untersuchen. 

Wenn  auf  einen  Körper,  den  wir  der  Einfachheit  wegen  als  adiatherman 
voranssetzen  wollen,  eine  Wärmemenge  Q auftrifft,  so  wird  von  demselben 
eine  gewisse  Wärmemenge  Q'  absorbiert,  das  Verhältnis 


ist  dann  das  Absorptionsvermögen  des  Körpers.  Es  fragt  sich,  von  wel- 
chen Umständen  hängt  dasselbe  ab. 

Zunächst  ist  nach  dem  Frühem  klar,  dafs  für  einen  und  denselben 
Körper  das  Absorptionsvermögen  abhängig  ist  von  der  Beschaffenheit  der 
Oberfläche  desselben,  denn  die  auffallende  Wärmemenge  teilt  sich  in  re- 
flektierte, BQ,  diffundierte  I)Q  uud  in  die  absorbierte,  sie  ist  also  gleich 

Q = Q (Ii  + n + A). 

Glänzend  spiegelnde  Oberflächen  werden  daher  bewirken,  dafs  ein 
Körper  nur  wenig  Wärme  absorbiert,  und  ebenso  werden  alle  diejenigen 
Körper,  deren  Oberflächen  die  Wärmo  stark  diffus  zurückwerfen,  nur 
wenig  Wärme  absorbieren. 

Das  Absorptionsvermögen  der  Körper  wird  ferner  verschieden  sein, 
je  nach  der  Natur  der  die  Körper  treffenden  Wärmestrahlen,  da  wir  aus 
den  Versuchen  von  Melloni  und  Knoblauch  wissen,  dafs  alle  Körper  im 
allgemeinen  die  verschiedenen  Wärmearten  in  verschiedenem  Mafse  diffus 
zurückwerfon.  Bleiweifs  z.  B.  diffundiert  in  hohem  Grade  die  bellen  Strahlen, 
welche  von  einer  Flamme  nach  Vorsetzung  oincs  Glases  zu  demselben 
kommen;  die  Strahlen  von  glühendem  Platin  diffundiert  es  viel  schwächer 
und  die  dunklen  Strahlen  eines  erhitzten  Kupferbleches  kaum  merklich 
mehr  als  Rufs.  Daraus  folgt,  dafs  Bleiweifs  leuchtende  Strahlen  nur  wenig, 
dagegen  dunkle  Wärmestrahlen  in  hohem  Mafse  absorbiert. 

Melloni1)  wies  dieses  auch  durch  folgenden  einfachen  Vorsuch  direkt 
nach.  Er  bedeckte  die  eine  Fläche  einer  Thermosäule  mit  Rurs,  die  ent- 
gegengesetzte mit  Bleiweifs.  Zunächst  stellte  er  dann  der  schwarzen  Fläche 
verschiedene  Wärmequellen  gegenüber  und  beobachtete  die  Ablenkung 
der  Galvanometemadel.  Darauf  wandte  er  die  mit  Bleiweifs  bedeckte  Seite 


l)  Melloni,  Bericht  von  Biot  über  die  Arbeiten  von  Melloni  an  die  Pariser 
Akademie,  l’oggend.  Ann.  Bd.  XXXIX. 
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denselben  Wärmequellen  zu  und  fand  dann  die  Ablenkungen  der  Magnet- 
nadel nicht  nur  sehr  von  den  vorhin  beobachteten  verschieden,  sondern 
auch,  dafs  sie  zu  den  erstem  in  einem  sehr  verschiedenen  Verhältnis 
standen.  Dunkle  Wärmequellen  erwärmten  die  Thermosftule  jetzt  fast 
ebenso  stark  wie  vorhin,  leuchtende  Strahlen,  so  diejenigen  der  Sonne, 
nachdem  sie  durch  eine  Alaunplatte  gegangen  waren,  beeinflufsten  die 
Thermosäule  kaum  merklich. 

Nur  eine  Substanz  absorbiert  die  Wärmestrahlen  aller  Farben  gleich 
stark,  ebenso  die  hellen  als  die  dunklen  Strahlen,  nämlich  der  Hufs,  er 
ist,  da  er  die  Wärme  ebenso  wenig  als  das  Licht  nach  den  §.  26  an- 
geführten Versuchen  merklich  diffundiert,  ebenso  in  Bezug  auf  die  Wärme 
ein  schwarzer  Kflrper  als  in  Bezug  auf  das  Licht.  Daraus  ergibt  sich 
die  Wichtigkeit  des  Rufses  für  das  Studium  der  strahlenden  Wärme;  wir 
können  nämlich  nur  die  Angaben  solcher  Thermoskope  der  Intensität  der 
sie  treffenden  Strahlen  proportional  setzen,  deren  auffangende  Flächen  mit 
Rufs  bedeckt  sind.  Bei  jeder  andern  Fläche  hängen  die  Angaben  des 
Thermoskopes  nicht  nur  von  der  Intensität,  sondern  auch  von  der  Qualität 
der  Strahlen  ab,  welche  das  Thermoskop  treffen. 

Wie  eine  direkte  Messung  des  Emissionsvermögens  iiufserst  schwierig 
ist,  so  auch  diejenige  des  Absorptionsvermögens  der  Körper  für  Wärme; 
man  hat  sich  daher  im  allgemeinen  damit  begnügt,  das  Absorptionsver- 
mögen der  verschiedenen  Substanzen  mit  einander  zu  vergleichen.  Da 
der  Rufs,  wie  das  stärkste  Emissionsvermögen,  so  auch  das  stärkste  Ab- 
sorptionsvermögen hat,  so  hat  man  stets  das  Verhältnis  des  Absorptions- 
vermögens der  Körper  zu  demjenigen  des  Rufses  aufgesucht  und  indem 
man  letzteres  als  1 setzt,  diese  Verhältniszahl  als  das  Absorptionsver- 
mögen der  Körper  bezeichnet. 

Die  ersten  Versuche  dieser  Art  rühren  von  Leslie1)  her;  er  stellte 
einen  mit  kochendem  Wasser  gefüllten  Metallwürfcl  einem  Hohlspiegel 
gegenüber,  in  dessen  Brennpunkt  sich  die  Kugel  eines  Luftthermometers 
befand,  welche  mit  den  zu  untersuchenden  Substanzen  überzogen  war. 
Bezeichnen  wir  den  Übersehufs  der  Temperatur,  welche  die  Thermometer- 
kugel annahm  Uber  diejenige  der  Umgebung,  als  sie  mit  Rufs  überzogen 
war,  mit  tl  und  das  Absorptionsvermögen  des  Rufses  mit  Alt  bezeichnen 
wir  ferner  denselben  Temperaturüberschufs,  als  die  Kugel  mit  einer  andern 
Substanz  bedeckt  war,  mit  t und  das  Absorptionsvermögen  dieser  Substanz 
mit  A , so  nahm  Leslie  an,  dafs 


A t 


Diose  Annahme  ist  indes  unrichtig;  denn  der  bestimmte  Temperatnr- 
überschufs  des  Thermometers  wird  dadurch  erreicht,  dafs  es  in  der  Zeit- 
einheit ebenso  viel  Wärme  abgibt,  als  es  erhält.  Bezeichnet  Q die  auf 
das  Thermometer  fallende  Wärmemenge,  so  ist  die  absorbierte  Menge  in 
den  beiden  Fällen 

QA  QAV 

Sind  E und  2J,  die  Emissionsvermögen  der  mit  den  Substanzen  be- 
1)  Leslie,  Inquiry  on  the  nature  of  heat.  London  1804. 
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strichenen  Thermometerkugel,  so  sind  die  von  derselben  ausgestrahlten 
Wärmemengen  in  den  beiden  Fällen 


Daraus  folgt 


SEt  SElll. 


Der  Temperaturüberschnfs  t ändert  sich  also  nicht  nur  mit  dem  Ab- 
sorptionsvermögen, sondern  auch  mit  dem  Emissionsvermögen  der  Thermo- 
meterkugel. 

Melloni1)  wandte  ein  anderes  Verfahren  an.  Er  nahm  eine  dünne 
Kupferscheibe,  etwas  gröfser  als  die  Öffnung  des  konischen  Reflektors  an 
der  Thermosäule,  überzog  sie  auf  der  einen  Seit»!  mit  Rufs,  auf  der  andern 
Seite  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz,  und  befestigte  sie  dicht  vor  dem 
Reflektor,  mit  dor  geschwärzten  Seite  der  Thermosäule  zugowandt.  Darauf 
liefs  er  auf  die  Scheibe  die  Strahlen  einer  Wärmequelle  fallen,  dieselben 
trafen  die  zu  untersuchende  Substanz  und  wurden  von  ihr  absorbiert.  In- 
folge der  Absorption  erwärmt  sich  die  Platte,  erreicht  nach  einiger  Zeit 
ein  Maximum  der  Temperatur,  und  strahlt  dann  gegen  die  Thermosäule 
aus.  Da  gegen  die  Thermosäule  in  allen  Fällen  die  schwarze  Rufsschicht 
ausstrahlt,  so  könnte  man  auf  den  ersten  Blick  glauben,  dafs  das  Ab- 
sorptionsvermögen der  auf  der  einen  Seite  aufgetragenen  Substanz  der 
gröfsten  Ablenkung  der  Galvanometemadel,  somit  also  dom  Temperatur- 
überschufs  der  Scheibe  über  diejenige  der  Umgebung  zur  Zeit  des  Maximums 
proportional  sei.  Eine  genauem  Betrachtung  zeigt  indes,  dafs  dem  nicht 
so  ist.  Das  Temperaturmaximum  wird  eintreten,  wenn  die  von  der  Scheibe 
aufgenommene  Wärmemenge  der  abgegebenen  gleich  ist.  Bezeichnen  wir 
die  dieselbe  treffende  Wärmemenge  mit  Q,  das  Ansstrahlungsvermögen 
des  Rufses  mit  JE, , der  Substanz  mit  E und  die  Oberfläche  der  einen 
Scheibenseite  mit  .V,  so  ist  die  Bedingungsgleichung  dos  Temperatur- 
maximums 

QA  -8(E  + E,)l, 

worin  t den  Uberschufs  der  Temperatur  der  Scheibe  über  diejenige  der 
Umgebung  zur  Zeit  des  Maximums  bedeutet.  Ist  die  Scheibe  auf  beiden 
Seiten  mit  Rufs  bedeckt,  so  ist  dio  Bedingung  des  Maximums 

QA,  = 2 6’ü,/,, 

demnach 

A = E + E,_  t 

A,  ZXl  t,  ' 

Dio  Versuche  reichen  indes  hin,  um  im  allgemeinen  die  Änderungen 
der  Absorptionsvermögen  bei  den  verschiedenen  Körpern  aus  den  Verhält- 

t 

nissen  — zu  charakterisieren,  und  das  war  es  auch,  was  Melloni  mit  diesen 
*» 

Versuchen  bezweckte.  Die  von  Melloni  beobachteten  Verhältnisse 

b 

sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 


1)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 
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Substanzen 

Locatellis 

Lampe 

Glühendes 

Platin 

Kupfer 

400" 

Kupfer 

100° 

Rufs 

100 

100 

100 

100 

Tusch 

96 

95 

87 

85 

Bleiweifs 

53 

56 

89 

100 

Hausenblase 

52 

54 

64 

91 

Gummi  lack 

43 

47 

70 

72 

Metallfläche 

14 

13,5 

13 

13 

Es  ergibt  sieh  somit,  dafs  das  Absorptionsvermögen  der  verschiedenen 
Körper  gegen  dieselben  Wärmestrablen,  und  derselben  Körper  gegen  ver- 
schiedene Wilrmestrahlen  ein  sehr  verschiedenes  ist.  Das  Verhältnis  der 
Absorptionsvermögen  derselben  Körper  für  verschiedene  Wärmestrahlen 
wird  sogar  durch  obige  Zahlen  genau  gemessen.  Denn  da  das  Emissions  - 
vermögen  der  Platte  bei  den  geringen  Temperaturverschiedenheiten  der- 
selben konstant  ist,  wenn  sie  mit  denselben  Substanzen  bedeckt  ist,  so 
sind  die  Bedingungsgleichungen  für  die  Temperaturmaxima,  wenn  die  Wärme- 
menge Q verschiedener  Strahlenarten  dieselbe  treffen,  und  A,  A'  die 
verschiedenen  Absorptionsvermögen  sind , 

QA~S(E  + EJ-t 
QA’  = S(E+  E,)-t' 

und  daraus 

A E+E,  t A'  _ A + 3 f 

A “ 2E,  t,  5 A,  “ 2 E,  t,  > 

oder 


Das  Absorptionsvermögen  des  Bleiweifses  für  die  verschiedenen  Wärrue- 
strahlen  verhält  sich  also  strenge  wie  53  : 56  : 89  : 100,  es  nimmt  also 
immer  mehr  zu,  je  weniger  brechbar  die  Wärmestrahlen  sind,  welche  das 
Bleiweifs  treffen. 

Genaue  Bestimmungen  des  Absorptionsvermögens  einer  Anzahl  von 
Körpern,  bezogen  auf  jenes  des  Rufses,  haben  erst  De  la  Provostaye  und 
Desains1)  nach  einer  Methode  ausgeflibrt,  welche  ganz  exakt  ist. 

Wenn  ein  Thermometer  in  einer  Umgebung  von  bestimmter  Tem- 
peratur unter  der  Einwirkung  einer  konstanten  Wärmequelle  einen  stationären 
Zustand  annimmt,  so  ist  die  Wärmemenge,  welche  es  in  der  Zeiteinheit 
erhält,  genau  gleich  derjenigen,  welche  es  an  seine  Umgebung  abgibt.  Die 
Wärmemenge,  welche  das  Thermometer  erhält,  ist  dann  proportional  dem 
Absorptionsvermögen  der  dasselbe  bedeckenden  Substanz  oder  gleich  Q . A. 
Wenn  die  Wärmequelle  von  dem  Thermometer  ans  nur  unter  einem  kleinen 
Winkel  erscheint,  so  darf  man  die  von  dem  Thermoiqeter  abgegebene 
Wärmemenge  gleich  derjenigen  setzen,  welche  es  abgeben  würde,  wenn 
die  Wärmequelle  nicht  vorhanden  wäre,  also  auch  die  Stelle,  welche  die 


1)  l)e  Ja  Provostaye  und  Desains,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Ser. 
T.  XXX.  Kröniga  Journal  für  Physik  etc.  des  Auslandes  Bd.  I. 
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Wärmequelle  emnimmt,  die  Temperatur  der  sonstigen  Umgebung  hätte. 
Diese  Wärmemenge  ist  gleich  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  des  Thermo- 
meters multipliziert  mit  der  Wärmemenge,  P . c,  welche  das  Thermo- 
meter abgibt,  wenn  es  sich  um  1°  abkühlt.  Nun  ist  die  Abkühlungsge- 
scbwindigkeit  nach  §.  30 

^ SE 
r Pc  '<>' 

es  ist  daher 

Q A = P c V. 


Da  die  Temperatur  des  Thermometers  bei  allen  diesen  Versuchen 
nur  wenige  Grade  höher  war  als  diejenige  der  Umgebung,  so  kann  man 
die  Abkuhlungsgeschwindigkeit  aus  der  beobachteten  Erkaltung  in  der 
Zeit  x nach  §.  30  aus  der  Gleichung 


SK 


SE  ^ log  fp  - logt 
Pc  x • log  e 

berechnen. 

Man  erwännt  zu  dem  Ende  das  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz 
bedeckte  Thermometer  bis  zu  jener  Temperatur  ?0,  welche  die  Versuche 
als  diejenige  ergeben  haben,  welche  duveh  die  Strahlung  der  Wärmequello 
erreicht  wird,  läfst  in  Abwesenheit  der  Wärmequelle  erkalten,  und  be- 
rechnet V. 

Bedeckt  man  dasselbe  Thermometer  mit  Uufs,  und  Btellt  dieselben 
Versuche  an,  so  erhält  man  ganz  ebenso  für  das  mit  Rufs  bedeckte  Ther- 
mometer 

Q At  — P c K, 

und  daraus 


Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Thermometer  wurde  in  eine  Hülle 
eingescblossen,  deren  Temperatur  bekannt  war.  Die  eine  Seite  derselben 
war  mit  einer  Glaslinse  versehen,  in  deren  Brennpunkt  sich  das  Thermo- 
meter befand,  und  durch  welche  die  Wärmestrahlen  eintraten.  Um  genau 
die  Temperatur  des  Maximums  t0  zu  bestimmen,  wurde  so  verfahren,  dafs 
man  zunächst  das  Thermometer  sich  erwärmen  liefe  und  die  Temperatur 
t'0  beobachtete,  bis  zu  welcher  es  stieg.  Darauf  wurde  es  durch  An- 
näherung eines  glühenden  Stabes  etwas  weiter  erwärmt  und  die  Tem- 
peratur t"0  beobachtet,  bis  zu  welcher  es  unter  stetiger  Wirkung  der 
Wärmequelle  fiel.  Waren  diese  beiden  Temperaturen  einander  nicht  gleich, 
so  wurde  aus  denselben  das  Mittel  genommen. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  den  beiden  Physikern  erhaltenen 
Resultate: 

Absorptionsvermögen  für 

Substanzen  Sonnenwärme  I, ampenwärme 


Rufs 

Platinmohr 

Zinnober 


100 


100 

100 

28,5 
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Substanzen 

Bleiweifs 
Silber  als  Pulver 
Blattsilber 
Blattgold 


Absorptionsvermögen  für 
Sonnenwärme  Lampenwärme 

19  21 

— 21 

7,5  — 

13,0  4,0. 


Diese  Zahlen  geben  nicht  das  absolute  Absorptionsvermögen,  sondern 
das  der  Körper  bezogen  auf  das  des  Kufses  als  1,  d.  h.  wenn  Rufs  100 
absorbiert,  so  absorbieren  Blattsilber  7,5,  Gold  13,0  der  auf  sie  fallenden 
Sonnenwilrme.  Da  indes  das  Absorptionsvermögen  des  Rufses  fast  gleich 
1 ist,  so  können  die  Zahlen  von  dem  absoluten  Absorptionsvermögen  sich 
nur  wenig  unterscheiden.  Das  beweisen  aueh  folgende  Angaben  von  De  la 
Provostaye  und  Desains1)  Uber  das  absolute  Absorptionsvermögen  einer 
grofsen  Zahl  Metalle.  Dasselbe  wurde  aus  dem  Reflexionsvermögon  der 
Metalle  berechnet,  indem  sie  voraussetzten,  das  spiegelnde  Metalle  keine 
Wärme  diffus  reflektieren,  also  berechnet  nach  der  Gleichung 

,4  = 1 — n. 

Der  Einfallswinkel,  für  welchen  die  reflektierten  Intensitäten  bestimmt 
waren,  wich  nur  wenig  von  0°  ab. 

Es  sind  darnach  die  Absorptionsvermögen  von: 


Für  die  Wärme  der 

Sonne 

Argands  Lampe 

Locat.  Lampe 

Kupfer  400'* 

Stahl 

0,42 

0,34 

0,175 

! Spiegelmetall 

0,34 

0,30 

0,145 

— 

Platin 

0,39 

0,30 

0,17 

0,105 

Zink 

0,32 

0,19 

— 

Zinn 

— 

0,32 

0,15 

— 

: Messing 

_ 

0,16 

0,07 

0,055 

Gold 

0,13 

— 

0,045 

0,045 

Plattiert.  Silber 

0,08 

0,035 

0,025 

— 

Wie  man  sieht  stimmen  die  für  Gold  und  plattiertes  Silber  erhaltenen 
Zahlen  vollständig  mit  denen  der  obigen  Tabelle  überein. 

§.  32. 

Beziehung  zwischen  dem  Absorptionsvermögen  und  Emissions- 
vermögen. In  den  bisherigen  Untersuchungen  über  die  Wärmeausstrahlung 
haben  wir  gesehen,  dafs  ein  Körper  so  lange  Wärme  ausstrahlt,  als  ihm 
ein  anderer  kälterer  gegenübersteht,  dafs  die  Ausstrahlung  um  so  stärker 
ist,  als  seine  Temperatur  höher  ist  wie  diejenige  der  Umgebung,  und 

1)  De  Ja  Provostaye  und  Desains,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  S<ir.  T.  XXX. 
Krönigs  Journal  Bd.  I. 
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schwächer  wird,  je  mehr  die  Temperaturen  einander  gleich  werden.  Wenn 
andererseits  ein  Körper  von  einem  andern  Wärme  erhält,  so  absorbiert  er 
von  denselben  einen  Teil  seinem  Absorptionsvermögen  gemäfs,  und  seine 
Temperatur  steigt,  bis  die  von  ihm  absorbierte  Wärmemenge  gleich  der- 
jenigen ist,  welche  er  in  derselben  Zeit  an  seine  Umgebung  abgibt.  In  einer 
Umgebung  von  niedrigerer  Temperatur  wird  daher  ein  Körper  so  lange 
Wärme  ausstrahlen,  und  die  Umgebung  so  lange  Wärme  absorbieren  müssen, 
bis  die  Temperatur  beider  gleich  geworden  ist  In  einer  Umgebung  von 
derselben  Temperatur  kann  also  ein  Körper,  wie  es  auch  die  tägliche  Er- 
fahrung beweist,  seine  Temperatur  nicht  ändern. 

Man  kann  indes  den  Strahlungsvorgang  noch  in  einer  andern  Weise 
auffassen,  welche  der  Natur  der  Strahlung  jedenfalls  angemessener  ist. 

Ohne  auf  die  Natur  der  Emission  näher  einzngelien,  ist  es  wohl  un- 
zweifelhaft, dafs,  wenn  ein  Körper  eine  solche  Temperatur  hat,  dafs  er 
überhaupt  Wellenbewegungen  des  Äthers  veranlassen  kann,  er  es  dann 
nicht  nur  thun  wird,  wenn  ihm  ein  Körper  niedrigerer  Temperatur  gegen- 
Ubersteht,  sondern  immer,  auch  dann,  wenn  ihm  ein  wärmerer  Körper  oder 
ein  Körper  gleicher  Temperatur  gegenübersteht.  Denn  die  Anwesenheit 
eines  andern  Körpers  kann  im  Verhältnis  des  erstem  zu  dem  ihm  um- 
gebenden und  erfüllenden  Äther  keine  Änderung  herbeiführen;  im  Gegen- 
teil, so  lange  die  Ursache  der  Ätherschwingungen,  welche  wir  als  Wärme 
empfinden,  fortdauert,  müssen  auch  diese  selbst  fortdauem. 

Die  Intensität  der  Strahlung,  welche  ein  Körper  aussendet,  wird 
nach  dieser  Auffassnngsweise  eine  Funktion  der  Temperatur  sein,  und 
zwar  möglicherweise  für  die  Strahlen  verschiedener  Wellenlänge  eine  ver- 
schiedene Funktion  der  Temperatur;  alle  diese  Funktionen  haben  aber 
jedenfalls  das  gemeinsam,  dafs  diese  Werte  mit  steigender  Temperatur 
gröfser  werden. 

In  einer  Umgebung  von  niedrigerer  Temperatur  erkaltet  ein  Körper 
deshalb,  ureil  er  an  seine  Umgebung  eine  gröfsere  Wärmemenge  abgibt, 
als  er  von  ihr  erhält,  er  erwärmt  sich  in  wärmerer  Umgebung,  weil  er 
mehr  Wärme  von  aufsen  empfängt,  als  er  nach  aufsen  abgibt;  diese 
Difterenzon  sind  es,  welche  wir  mit  ungern  Apparaten  beobachten;  werden 
dieselben  gleich  Null,  so  können  uns  unsere  Apparate  keine  Auskunft  geben, 
da  an  ihnen  sich  keine  Änderungen  zeigen,  ln  einer  Umgebung  gleicher 
Temperatur,  in  der  ein  Körper  seine  Temperatur  nicht  ändert,  mufs  aber 
diese  Differenz  gleich  Null  sein,  deshalb  entzieht  sich  dann  die  Strahlung 
unserer  Beobachtung. 

Diese  Anschauungsweise  der  Strahlung  führt  in  konsequenter  Durch- 
führung zu  dem  im  §.  47  des  zweiten  Teiles  bereits  angeführten  Kirch- 
hoffschen Satze,  nach  welchem  das  Verhältnis  zwischen  dem  Emissions- 
vermögen und  dem  Absorptionsvermögen  für  Licht  und  Wärme,  wenn  beide 
Vermögen  auf  dieselbe  Wellenlänge  bezogen  werden,  für  alle  Körper  bei 
ein  und  derselben  Temperatur  dasselbe  sei1).  Wir  haben  damals  mit 
Zugrundelegung  einer  bestimmten  Anschauung  Uber  den  Vorgang  der 
Emission  diesen  Satz  plausibel  gemacht,  wegen  des  Beweises  desselben 
indes  auf  diese  Stelle  verwiesen.  Es  bedarf  nämlich,  wie  Kirchhoff  ge- 

1)  Man  sehe  Band  II.  p.  280. 
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zeigt  hat1),  gar  keiner  nähern  Kenntnis  des  Vorganges  der  Emission  oder 
Absorption  zum  Beweise  dieses  Satzes,  er  folgt  ohne  weiteres  ans  der 
Thatsache,  dafs  ein  Körper  in  einer  Umgebung  gleicher  Temperatur  seine 
Temperatur  nicht  ändert,  in  Verbindung  mit  der  soeben  angeführten  An- 
schauung der  Strahlung. 

Nach  dieser  Anschauungsweise  rührt  die  Unveränderlichkeit  der  Tem- 
peratur eines  solchen  Körpers  daher,  dafs  er  genau  dieselbe  Wärmemenge 
an  seine  Umgebung  abgibt,  welche  er  von  der- 
selben wieder  erhält;  wir  können  sogar  noch 
weiter  sagen,  dafs  das  Temperaturgleichgewicht 
nur  dann  bestehen  kann,  wenn  die  Wärmemenge, 
welche  der  Körper  zu  irgend  einem  Flächenstüeke 
der  Umgebung  sendet,  gleich  ist  der  Wärme- 
menge, welche  er  von  demselben  zurück  erhält. 

Um  zunächst  diesen  Satz  nachzuweisen,  denken 
wir  uns  einen  Körper  c Fig.  47,  der  weder  Wärme 
durchläfst,  noch  reflektiert,  sondern  alle  auf  ihn 
fallende  Wärme  absorbiert,  also  einen  nach  der 
schon  im  zweiten  Bande  angewandten  Bezeich 
nung  vollkommen  schwarzen  Körper,  dessen  sonstige  Beschaffenheit  im 
übrigen  gleichgültig  ist,  in  einer  Hülle  abcd , welche  ebenfalls  vollkommen 
schwarz  ist  und  nach  aufsen  weder  Wärme  abgibt,  noch  auch  Wärme 
empfängt.  Körper  und  Hülle  werden  bald  ihre  Temperaturen  aus- 
gleichen  und  von  da  an  wird  -die  Temperatur  konstant  sein.  Jenseits  der 
Hülle  abcd  denke  man  sich  eine  zweite  ebensolche  ccfd,  ebenfalls  voll- 
kommen schwarz  und  von  der  gleichen  Temperatur.  Nun  werde  in  die 
Fläche  cd  eine  sehr,  strenge  genommen  unendlich,  kleine  Öffnung  1 an- 
gebracht, so  wird  durch  diese  eine  gewisse  Wärmemenge  zu  der  Fläche 
ef  strahlen,  ein  Btück  von  dieser  Fläche  treffen  und  dort  vollständig 
absorbiert  werden.  Dafür  wird  aber  die  Fläche  mn  Wärme  durch  1 nach 
c senden,  die  von  c vollständig  absorbiert  wird;  da  das  Gleichgewicht  der 
Temperatur  nicht  gestört  wird,  so  folgt  zunächst,  dafs  die  gesamte  Wärme- 
menge, welche  der  Körper  c empfängt,  auch  jetzt  noch  gleich  derjenigen 
ist,  welche  er  aussendet.  Nun  denke  man  sich  die  Fläche  mn  ersetzt  durch 
einen  vollkommen  spiegelnden,  das  heifst  Wärme  weder  durchlasscnden 
noch  absorbierenden  Hohlspiegel,  dessen  Mittelpunkt  in  den  Mittelpunkt  der 
Öffnung  1 fällt.  Auch  dann  mufs,  da  alles  dieselbe  Temperatur  hat  und 
keine  Wärme  entweichen  kann,  die  Temperatur  des  ganzen  Systems  dieselbe 
bleiben,  also  der  Körper  c so  viel  Wärme  empfangen,  als  er  aussendet. 
Da  aber  der  Körper  c jetzt  genau  dieselben  Strahlen  aussendet  als  in  dem 
vorigen  Falle,  in  welchem  in  mn  die  schwarzo  Fläche  war,  so  mufs  er 
auch  genau  dieselbe  Menge  wieder  erhalten.  In  dem  zuletzt  betrachteten 
Falle  erhält  der  Körper  c jene  Wärme  nicht,  welche  ihm  vorher  die 
schwarze  Fläche  mn  durch  die  Öffnung  1 zusandte,  dafür  erhält  er  aber 
infolge  der  Spiegelung  alle  die  Strahlen  wieder,  welche  er  selbst  durch 
die  Öffnung  1 zur  Fläche  mn  ausgesandt  hat;  es  müssen  somit  die  beiden 
Wärmemengen  gleich  sein,  oder  allgemein  diejenige  Wärmemenge,  welche 

1)  Kirchlioff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CIX. 
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der  Körper  zu  irgend  einem  Flächenstücke  der  Umgebung  sendet,  mufs 
genau  gleich  sein  jener,  welche  er  von  demselben  Flächenstücke  der  Um- 
gebung erhält.  Da  wir  über  die  Natur  und  Gestalt  des  Körpers  c keine 
andere  Voraussetzung  gemacht  haben,  als  dafs  er  vollkommen  schwarz 
sei,  so  gilt  der  Satz  allgemein  für  alle  schwarzen  Körper. 

Wir  können  aber  noch  weiter  beweisen,  dafs  für  vollkommen  schwarze 
Körper  das  Temperaturgleiebgewiclit  nur  dann  bestehen  kann,  wenn  jene 
Gleicheit  besteht  für  die  Strahlen  gleicher  Wellenlänge,  da«  heilst,  wenn 
der  Körper  c nach  mn  genau  so  viel  Strahlen  irgend  einer  Wellenlänge  A 
sendet,  als  er  von  dorther  erhält. 

Um  dieses  nachzuweisen  sei  edk  die  Strahlenmenge  einer  bestimmten 

Wellenlänge  A,  welche  der  Körper  c durch  die  Öffnung  1 zur  Fläche  mn 

sendet,  worin  c,  welches  wir  mit  Kirchhoff  das  Emissionsvermögen  des 

schwarzen  Körpers  c nennen  wollen,  eine  Funktion  der  Wellenlänge  ist 

und  aufserdem  von  der  Lage  und  Gröfse  der  Öffnung  1 und  der  Fläche 

mn  abhängt.  Die  gesamte  Wärmemenge,  wolche  von  dem  Körper  c aus 

durch  die  Öffnung  1 zur  Fläche  mn  hindringt,  ist  die  Summe  der  Werte 

edX  für  alle  möglichen  zwischen  0 und  oo  liegenden  Werte  der  Wellen- 
00 

längen  A,  oder  gleich  j cd  A. 

o 

Wir  denken  uns  in  den  Weg  der  durch  1 nach  mn  dringenden  Strahlen 
eine  Platte  pp  so  aufgestellt,  dafs  das  virtuelle  Bild  der  Öffnung  mn  in 
der  schwarzen  Wand  ec  in  m'n'  liegt,  was  jedenfalls  möglich  ist,  da  die 
Lage  der  Wand  ec  ganz  willkürlich  ist.  Die  Platte  pp  sei  so  dünn,  dafs 
sie  in  den  sichtbaren  Strahlen  die  Farben  dünner  Blättchen  zeigt,  sie  habe 
einen  von  1 nur  unendlich  wenig  verschiedenen  Brechungaexpouenten,  und 
sei  so  beschaffen,  dafs  sie  gar  keine  Wärme  absorbiert,  sondern  alle  sie 
treffende  Wärme  entweder  durchläfst  oder  reflektiert,  und  dafs  sie  auch 
gar  keino  Wärme  anssendet.  Das  Temperaturgleichgewicht  wird  dadurch 
nicht  gestört;  da  aufserdem  die  von  c ausgestrahlte  Wärme  nicht  dadurch 
geändert  ist,  so  mufs  auch  die  nach  c zurüekkommende  Wärmo  noch  die- 
selbe sein.  Von  der  von  mn  herkommenden  Wärme  wird  aber  jetzt  ein 
Teil  an  pp  nach  df  reflektiert,  so  dafs  nur  eine  gewisse  Menge  »V  derselben 
durch  1 zu  c kommt;  dafür  gelangt  aber  jetzt  auch  eine  gewisse  Menge 
Q der  von  m'n'  ausgehenden  Wärme  durch  Reflexion  an  pp  nach  c,  und 
es  folgt  aus  dem  Temperaturgleichgewicht,  dafs 

S+  Q=J'edX. 

o 

Nun  sei  in  m'n’  anstatt  der  schwarzen  Fläche  ein  vollkommen  spiegelnder 
Hohlspiegel  angebracht,  dessen  Mittelpunkt  im  Mittelpunkte  des  virtuellen 
Bildes  liegt,  welches  pp  von  der  Öffnung  1 entwirft.  Das  Gleichgewicht 
der  Temperatur  kann  dadurch  nicht  gestört  werden.  Durch  Fortnahme 
der  schwarzen  Fläche  m'n'  ist  aber  dem  Körper  c die  Wärmemenge  Q 
entzogen,  es  mufs  deshalb  die  durch  Spiegelung  an  dem  dort  jetzt  ange- 
brachten Hohlspiegel  zurückgeworfene  und  durch  Reflexion  an  pp  nach  c 
gelangende  Wärme  gleich  jener  Wärmemenge  Q sein.  Die  durch  diese 
beiden  Spiegelungen  nach  c gelangende  Wärme  setzt  sich  aus  zwei  Teilen 
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zusammen.  Zunächst  gelangt  eine  gewisse  von  der  Wand  fd  durch  pp 
zum  Spiegel  gestrahlte  Wärme  nach  ihrer  dortigen  und  einer  zweiten  Reflexion 
an  pp  durch  1 nach  c,  sie  sei  gleich  R.  Dann  aber  wird  ein  Teil  der 
von  c durch  1 ausstrahlenden  Wärme  an  pp  nach  m'n  reflektiert.  Diese 
Wärme  wird  infolge  der  angenommenen  Orientierung  des  Hohlspiegels  und 
weil  derselbe  als  vollkommen  spiegelnd  angenommen  ist,  in  derselben 
Richtung  und  vollständig  nach  pp  zurückgeworfen  und  von  dort  nach  einer 
nochmaligen  Reflexion  zu  c zurückgesandt.  Setzen  wir  den  Reflexions- 
koefficienten  hei  der  gegebenen  Lage  und  Dieke  der  Platte  pp  für  Wärme 
von  der  Wellenlänge  k gleich  r,  so  ist  die  zum  Spiegel  gelangende  Wärme- 
00 

menge  J edkr-,  nach  der  Rückkehr  vom  Spiegel  werden  die  Strahlen 

® OO 

unter  denselben  Verhältnissen  an  pp  reflektiert,  sie  werden  also  J e d k r* 

o 

und  diese  Menge  ist  es,  welche  nach  c zurückkehrt.  Diese  Wärmemenge 
mit  der  vorhin  als  R bezeichnten  zusammengenommen  mufs  gleich  Q 
sein,  oder 

«p 

f edkr * + R = Q. 
o 

Die  Werte  von  Q und  II  in  dieser  Gleichung  kiinnen  wir  leicht  durch 
e und  r ausdrücken.  Ist  die  Platte  pp  nicht  vorhanden,  so  sendet  tnn 
genau  so  viel  Wärme  durch  1 nach  c,  wie  c durch  1 nach  mn  sendet,  also 

30 

J"  edl.  Durch  Anbringen  der  Platte  wird  von  dieser  Wärme,  da  die  Strahlen 
o 

die  Platte  unter  demselben  Winkel  treffen  wie  die  von  c herkommenden, 

* 

gegen  die  Hülle  hin  reflektiert J edkr.  Diese]  Menge  wird  durch  die  von 

o 

m'n  herkommende,  wenn  in  m'n  eine  schwarze  Fläche  ist,  ersetzt,  es 
ist  demnach 

00 

Q =y  edkr. 

o 

Damit  wird 

<30  00 

Jcdkr*-^-R  = J edkr, 

o o 

somit 

00  00  * 

R edkr  — J edkr * = J edkr  { 1 — r). 

0 0 0 

Denken  wir  uns  jetzt  den  Körper  c durch  einen  andern  schwarzen 
Körper  von  derselben  Temperatur  ersetzt,  dessen  Emissionsvermögen  in 
der  eben  angegebenen  Bedeutung  für  die  Wellenlänge  k gleich  e'  sei,  so 

dafs  also  die  von  demselben  durch  die  Öffnung  1 ausgesandte  Wärme  gleich 

00 

fe'dk  ist,  so  mufs  auch  jetzt  Gleichgewicht  der  Temperatur  bestehen, 
o 
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Ist  aber  im  übrigen  die  Anordnung  ganz,  genau  die  zuletzt  angenommene, 
so  niufs  aueh  jetzt 

f e'illr*  + 11  = Q 
»ein.  Daraus  folgt  aber  unmittelbar 

OS  « » 

J cdX  r — Je  d i »•*  = J (e  — c')  d X r — 0. 

0 II  u 


Dor  Wert  von  r hängt  naeh  der  Theorie  der  Farben  dünner  Blättchen 
(II.  l!d.  |».  417)  und  der  Reflexion  (II.  Bd.  p.  510)  in  ganz  bestimmter 
Weise  von  der  Dicke  der  Platte  pp,  der  Wellenlänge  der  auf  die  Platte 
fallenden  Strahlen,  dem  Einfallswinkel  und  dem  Brechungsexponenten  der 
Platte  ab,  wir  können  ihn  schreiben 


wenn  A die  Dicke  der  Platte  und  t'  der  Brechungswinkel  der  Strahlen 
im  Innern  der  Platte  ist.  Damit  wird 


J (c  — e')  dXQi  sin4  *'  ■ • 2 n = 0. 

0 


Da  diese  Gleichung  für  jede  Dicke  A der  Platte  bestehen  mufs, 
mufs  für  jeden  Wert  von  1 


c = c 


so 


sein.  Es  folgt  das,  wie  Kirchhoff  nachweist1),  direkt  aus  der  Form  jener 
Summe,  einerlei  welche  Funktion  von  X das  Emissionsvermögen  e sein  mag. 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  wenn  Temperaturgleichgewicht  ist,  ein 
vollkommen  schwarzer  Körper  zu  der  Fläche  »ui  genau  so  viel  Wärme  der 
bestimmten  Wellenlänge  X sendet,  als  er  von  dieser  Fläche  erhält,  da  die 
Gleichheit  des  Emissionsvermögens , e = e'  für  jede  Wellenlänge  A be- 
stehen mufs. 

Es  ergibt  sich  aber  aus  jener  Betrachtung,  dafs  das  Emissionsver- 
mögen schwarzer  Körper  von  ihrer  sonstigen  Natur  nnd  Beschaffenheit 
ganz  unabhängig  ist,  dafs  das  Emissionsvermögen  in  der  §.  30  ihm  ge- 
gebenen Bedeutung  bei  schwarzen  Körpern  nur  eine  Funktion  der  Wellen- 
länge und  der  Temperatur  ist.  Bezeichnen  wir  nämlich  mit  J die  Inten- 
sität der  von  der  Flächeneinheit  eines  schwarzen  Körpers  in  normaler 
Kichtung  ausgehenden  Strahlen  und  mit  rr,  nnd  ira  die  Projektionen  der 
Öffnung  1 und  der  Fläche  «in  senkrocht  zur  Achse  des  nach  wn  ge- 
sandten Strahlenbündels  und  mit  s den  Abstand  der  Fläche  mn  von  dem 
schwarzen  Körper,  so  ist 


und  die  Gröl'se  J hierin,  welche  lediglich  von  der  Wellenlänge  und  der 
Temperatur  des  schwarzen  Körpers  abhängt,  ist  das,  was  wir  §.  30  das 
normale  Emissionsvermögen  nannten.  Wie  wir  sahen,  unterscheidet  sich 
das  totale  Emissionsvermögen  von  dem  normalen  nur  durch  einen  konstanten 

1)  Kirchhoff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CIX.  p.  281. 
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Koefßcienten,  so  da IV  also  das  totale  Emissionsvermögen  eines  schwarzen 
Körpers  nur  von  der  Wellenlänge  der  ausgesandten  Strahlen  und  der 
Temperatur  des  Körpers  abhängt.  Für  eine  gegebene  Wellenlänge  ist  bei 
einer  und  derselben  Temperatur  das  Emissionsvermögen  aller  schwarzen 
Körper  dasselbe. 

Mit  Hülfe  der  bisher  bewiesenen  Sätze  können  wir  jetzt  das  Ver- 
hältnis zwischen  Emission«-  und  Absorptionsvermögen  für  einen  beliebigen 
Körper  untersuchen.  Wir  denken  uns  zu  dem  Ende  zunächst  wieder  die 
Anordnung  wie  zu  Anfang,  nur  dafs  der  Körper  c kein  schwarzer,  sondern 
ein  beliebiger  ist.  In  der  schwarzen  Hülle  abcd  wird  dann,  wenn  alles 
dieselbe  Temperatur  hat,  Temperaturgloichgewicht  sein.  Nun  werde  die 
Öffnung  1 geöffnet,  die  Fläche  mn  sendet,  wie  vorher  bewiesen  wurde, 

ao 

die  Menge  J edX  durch  1 zu  dem  Körper  c.  Ist  A das  Absorptionsver- 
o 

mögen  dieses  Körpers,  so  absorbiert  derselbe  von  dieser  Wärmemenge  die 

X CO  # 

Quantität j edXA.  Der  liest  oder  J edX  (1  — A)  wird  an  c gegen  die 
o o 

Hülle  reflektiert  und  dort  absorbiort.  Bezeichnen  wir  das  Emissionsver- 
mögen des  Körpers  c,  in  dem  Sinne,  wie  wir  es  für  den  schwarzen  Körper 
mit  e bezeichneten,  mit  E,  so  sendet  der  Körper  c durch  1 zu  mn  die  Menge 

flO 

J EdX.  Aufserdem  wird  aber  jetzt  eine  gewisse  Wärmemenge,  welche 
o 

von  der  Hülle  ab  cd  her  auf  den  Körper  c fällt,  durch  1 nach  mn  reflektiert, 

« 

sie  sei  J MdX.  Da  das  Temperaturgleiehgewi^bt  durch  das  Öffnen  von  1 
o 

nicht  gestört  ist,  so  mufs  zunächst  die  durch  1 nach  mn  dringende  Wärme 
gleich  der  von  mn  durch  1 zurückkehrenden  W'ärme  sein,  es  mufs  also 

f edX  A + J'cdX  (1  — A)  = J'  EdX  + J'MdX 

0 0 0 0 


sein.  Da  ferner  auch  die  Temperatur  des  Körpers  c imgeändert  bleibt, 
so  mufs 


und  damit 


sein. 


ao 

J c d X A 

o 


J'EdX 

0 


X XI 

fedl  (1  — A)  «=  J MdX 

0 0 


Denken  wir  uns  die  Platte  pp  eingesetzt,  bo  wird  die  durch  1 nach  c 

X 

dringende  Wärme  wieder  in  die  beiden  Teile  S und  Q = j e d X r zer- 

o 

X 

legt , von  deren  letzterem  der  Körper  c die  Monge  J e d X r A absorbiert. 

0 

Wird  in  m’n  wieder  der  Hohlspiegel  eingesetzt,  so  wird  dem  Körper  c 
diese  Wärmemenge  entzogen;  da  aber  das  Temperaturgleichgewicht  auch 
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dann  bestehen  mufs,  so  raufs  dem  Körper  c durch  Spiegelung  genau  so  viel 
•Wärme  wieder  angeführt  werden.  Die  durch  Spiegelung  zu  c gelangende 
Wärme  setzt  sich  aus  drei  Teilen  zusammen. 

CC 

1.  Von  der  von  c ausgesandten  Menge  J Edk  wird  an  pp  die  Menge 

0 

90 

J*EdXr  nach  in  n und  von  dort  nach  pp  zurück  reflektiert;  vonj>j>  kehrt 
o 

QO 

durch  nochmalige  Reflexion  die  Wärme  f EdXf*  nach  c zurück,  von  welcher 

o 

r • 

J Ed  Kr*  A absorbiert  wird. 

0 * x 

2.  Von  der  durch  1 austretenden  Menge  J MdX  ■==  j edX  (1  — A) 

u o 

wird  durch  zweimalige  Reflexion  an  pp  und  einmalige  an  »»'«'  die  Menge 

X 

J edX  (1  — A)  r*  nach  c zurückgesandt  und  von  dieser  dann  die  Monge 
o 

oo 

JcdX  (l — Ä)  r*  A absorbiert, 
u 

3.  Es  gelangt  jetzt  gerade  wie  vorhin,  als  wir  annahmen,  c sei  voll- 

00 

kommon  sclmarz,  durch  1 nach  c die  Wärmemenge  R = J edX  (l  — r)  r, 

o 

X 

von  welcher  J edX  ( 1 — r)  r A absorbiert  wird.  Die  Summe  dieser  drei 

u 

Wärmemengen  mufs  gleieh  derjenigen  sein,  welche  durch  Anbringen  des 
Spiegels  m' n'  dem  Körper  c entzogen  ist,  oder  es  mufs 

j Ed  Kr*  A -f-  J edk  (1  — A)  r*  A J e d K (l  — r)  r A = j cdXr  A 
uu  u o 

sein.  Indem  wir  diese  vier  Summen  zusammenziehen  und  unter  einem 
Summenzeichen  vereinigen,  wird 

J dX  { Er * A -f-  er*  A — er*  A*  -|-  er  A — er*  A — er  A } = 0 

o 

und  indem  wir  in  der  Klammer  die  gleichen  und  mit  entgegengesetzten 
Vorzeichen  behafteten  Glieder  fortheben, 

fdX  (E—  cA)r*A  = 0, 
o 

oino  Gleichung,  aus  wolcher  mit  Berücksichtigung  des  Wertes  von  r in  der- 
selben Weise,  wie  vorhin  sich  e — e'  ergab,  mit  Notwendigkeit  folgt,  dafs 

E = e A 
E 

Ä “ e»  • 

oder  das  Verhältnis  zwischen  dem  Emissionsvermögen  und  Absorptions- 
vermögen für  gegen  die  Fläche  gleichgeneigte  Strahlen  derselben  Wellen- 
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Hinge  und  bei  gleicher  Temperatur  genommen  ist  von  der  Natur  der 
Fläche  ganz  unabhängig  und  für  alle  Körper  dasselbe.  Was  aber  für  gegen 
die  Fläche  gleichgeneigte  Strahlen  gilt,  gilt  ebenso  auch,  wenn  wir  die 
Strahlen  betrachten,  welche  die  Fläche  nach  allen  Richtungen  aussendet 
und  welche  von  allen  Richtungen  auf  sie  fallen,  also  fltr  das  Emissions- 
vermögen und  das  Absorptionsvermögen  in  den  früher  diesen  Wörtern  ge- 
gebenen Bedeutungen,  vorausgesetzt,  dafs  wir  es  für  Strahlen  derselben 
Wellenlänge  und  bei  derselben  Temperatur  der  Körper  nehmen.  Bedeuten 
deshalb  jetzt  E das  Emissionsvermögen  irgend  eines  beliebigen,  e dasjenige 
eines  schwarzen  Körpers,  A das  Absorptionsvermögen  des  ersten  Körpers 
bei  einer  und  derselben  Temperatur  und  fär  irgend  eine  Wellenlänge  in 
dem  §.  30  und  31  angenommenen  Sinne,  so  gilt  auch  dann  die  Beziehung 

-A-  — . e,  E = e A , 

der  Quotient  aus  dem  Emissionsvermögen  und  Absorptionsvermögen  ist 
gleich  dem  Emissionsvermögen  des  schwarzen  Körpers,  oder  das  Emissions- 
vermögen eines  beliebigen  Körpers  ist  gleich  demjenigen  eines  schwarzen 
Körpers  bei  derselben  Temperatur  multipliziert  mit  dem  Absorptionsver- 
mögen jenes  Körpers. 

Die  hohe  Bodeutung  und  grosse  Fruchtbarkeit  dieses  Satzes  tritt  be- 
sonders bei  den  Lichterscheinungen  hervor;  wir  haben  in  den  §§.  47,  4 
und  49  des  zweiten  Bandes  gesehen,  wie  mit  Hülfe  desselben  sich  die 
komplizierten  Erscheinungen  der  Absorption  und  Emission  des  Lichtes  ver- 
stehen lassen.  Bei  der  Untersuchung  der  Wärmestrahlen  ist  eine  ins 
Einzelne  gehende  experimentelle  Bestätigung  des  Satzes  nicht  zu  erhalten, 
weil  man  dort  nicht  imstande  ist,  Strahlen  bestimmter  Wellenlänge  so 
scharf  zu  erkennen.  Indes  ergeben  sich  auch  so  aus  diesem  Satze  eine 
Reihe  von  Folgerungen,  welche  teils  die  in  den  letzten  Paragraphen  mit- 
geteilten  Erfahrungen  erklären,  teils  durch  ihre  experimentelle  Bestätigung 
eine  neue  Stütze  des  bewiesenen  Satzes  bilden. 

Zunächst  ergibt  sich  aus  diesem  Satze  als  eine  notwendige  Folgerung, 
dafs  die  Qualität  der  von  einem  Körper  ausgesandten  8trahlen  nur  ab- 
hängt von  der  Temperatur  desselben,  nicht  von  seiner  Natur.  Denn  da 

E — A e 

und  e für  eine  gegebene  Wellenlänge  nur  eine  Funktion  der  Temperatur 
ist,  so  folgt,  dafs  alle  Körper,  wenn  sie  überhaupt  die  betreffenden  Strahlen 
aussenden  können,  bei  derselben  Temperatur  anfangen  müssen  dieselben 
Strahlen  anszusenden.  Wie  wir  §.  30  sahen,  hat  Draper  diesen  Satz 
schon  früher  experimentell  aufgefunden,  und  Knoblauch  hat  gezeigt,  dafs 
bei  100°  alle  Körper  dieselben  Struhlenarten  aussenden.  Trotzdom  aber 
kann  das  von  verschiedenen  Körpern  ausgesandte  Strahlenbündel  eine  sehr 
verschiedene  von  der  Natur  des  Körpers  abhängige  Zusammensetzung  haben, 
indem  die  Intensität  der  Strahlen  einer  bestimmten  Wellenlänge  wesentlich 
von  dem  Werte  von  A abhängt.  Die  §.  30  erwähnten  Versuche  von  De 
la  Provostaye  und  Desains  sowie  von  Jacques  haben  auch  für  die  Emission 
der  Wärmestrahlen  dieses  nachgewiesen,  wie  wir  früher  es  für  das  Licht 
allgemein  gesehen  haben. 
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In  der  Form 


ist  der  Kirchhoffsche  Satz  der  Ausdruck  folgenden  schon  früher  von 
PrevoBt1)  aufgestellten  und  von  Ritchie  *),  Melloni3)  u.  a.  aus  ihren  Ver- 
suchen gefolgerten  Gesetzes. 

Das  Emissionsvermögen  eines  Körpers  für  Strahlen  irgend  einer  Wellen- 
länge, bezogen  auf  jenes  eines  schwarzen  Körpers,  wofür,  wie  wir  sahen, 
ohne  bedeutenden  Fehler  das  des  Rufses  gesetzt  werden  darf,  wird  durch 
dieselbe  Zahl  ausgedrückt  als  das  Absorptionsvermögen,  oder  kürzer,  Ab- 
sorptionsvermögen und  Emissionsvermögen  eines  Körpers  für  dieselben 
Strahlen  und  bei  derselben  Temperatur  sind  einander  gleich. 

Ritchie  bewies  diesen  Satz  durch  folgenden  Versuch. 

Zwischen  die  beiden  Gefäfse  G und  G ' Fig.  48,  welche  an  einem 
grofsen  Differentialthermometer  die  Stelle  der  Kugeln  vertraten,  wurde 
ein  Cylinder  EE'  von  gleichem  Durchmesser  wie  die  Gefäfse  aufgestellt 
und  mit  lieifsem  Wasser  gefüllt.  Die  dem  Gefäfse  G zugewandte  Basis 
E war  mit  einem  Metallblatte  bedeckt  und  mit  einem  ebensolchen  Metall- 
blatte war  die  dem  mittlern  Cylinder  zugewandte  Fläche  des  Gefüfses  G' 
bedeckt.  Die  Seite  E'  des  mittlern  Cylindcrs  war  mit  Rufs  überzogen  und 

ebenso  die  dem  mittlern 
Cylinder  zugewandte  Basis 
des  Gefäfses  G.  Im  Übrigen 
waren  die  Gefäfse  G und  G' 
ganz  gleich  gearbeitet. 

Wenn  die  Abstände 
des  mittlern  Cylinders  von 
den  beiden  Gefäfsen  ge- 
nau dieselben  waren,  so  be- 
wegte sich  die  Flüssigkeits- 
säule in  dem  die  Gefäfse 
verbindenden  Rohre  durch- 
aus nicht;  ein  Beweis,  dafs 
die  Temperatur  beider  Ge- 
fäfse genau  dieselbe  war. 

Gegen  das  Gefäfs  G 
strahlte  die  Metallfläche  die 
Wärmemenge  SEI , wenn  I 
den  Überscbufs  der  Tem- 
peratur des  mittlern  Cylin- 
ders Uber  jene  des  Ge- 
fäfses G bedeutet;  diese  Wärmemenge  wurde  von  der  schwarzen  Rufs- 
iläche  fast  vollständig  absorbiert;  bezeichnen  wir  das  von  1 nur  wenig 
verschiedene  Absorptionsvermögen  des  Rufses  mit  «,  so  war  die  absorbierte 
Wärmemenge  a • SEt. 


mg.  48. 


c tf 


1)  Prevost , Recherche»  physico-nu-caniquea  sur  la  chaleur.  Genöve  1792. 

2)  Ritchie,  Poggend.  Ami.  Bd.  XXVIII. 

3)  Melloni,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXV. 
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Gegen  G'  strahlt  die  Rufsfläche  E'  die  Wärmemenge  Sei,  von  dieser 
absorbiert  die  Metallflüche  G'  die  Menge  A • Set.  Da  die  Temperatur 
beider  Flächen  gleich  ist,  so  ist 

a ■ SEI  — A • Set;  = — , 

oder,  wenn  man  Emissionsvermögen  und  Absorptionsvermögen  des  Rufsos 
gleich  1 setzt,  ist  E — A. 

Vergleicht  man  die  von  Melloni  für  das  Emissionsvermögen  von  Rufs, 
Bleiweifs,  Hausenblase  etc.  bei  100°  gefundenen  Werte  (§.  30)  mit  den 
von  demselben  Forscher  ftir  das  Absorptionsvermögen  derselben  Substanzen 
für  die  Strahlen,  welche  eine  Wärmequelle  von  100°  aussendet,  gefundenen 
Werten,  so  sind  dieselben  in  der  That  vollständig  dieselben.  Ebenso  ver- 
halten sich  die  von  De  la  Provostaye  und  Desains  gefundenen  Werte  für 
das  Emissionsvermögen  (§.  30)  und  das  Absorptionsvermögen  (§.  31)  ver- 
schiedener Metalle  für  die  dunklen  Wärmestrahlen. 

Einen  sehr  hübschen  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieses  Satzes  hat 
Tyndall1)  geliefert.  Zweien  entgegengesetzten  Flächen  eines  Leslieschen 
Würfels  wurde  je  eine  Zinnplatte  den  Würfelflächen  parallel  gegenüber- 
gestellt.  Auf  der  den  Würfelflächen  entgegengesetzten  Seite  der  Platten 
war  an  jeder  Platte  ein  Wismuthstäbchen  angelötet,  wodurch  jede  Platte 
in  ein  Thermoelement  verwandelt  wurde.  Die  durch  die  Strahlung  in 
diesen  beiden  Thermoelementen  erzeugten  Ströme  wurden  in  entgegenge- 
setztem Sinno  durch  ein  Galvanometer  geführt,  so  dafs  man  an  der  Nadel 
des  Galvanometers  dio  der  Differenz  der  Ströme  entsprechende  Ablenkung 
beobachtete.  Nun  wurden  zunächst  die  dem  Leslieschen  Würfel  zuge- 
wandten Flächen  beider  Zinnplatten  mit  Rufs  bedeckt,  und  die  Platten 
so  aufgestellt,  dafs  während  jede  für  sich  die  Nadel  des  Galvanometers 
um  65°  ablenkte,  gar  keine  Ablenkung  eintrat.  Dann  wurde  die  eine  der 
beiden  Platten  anstatt  mit  Rufs  mit  verschiedenen  Pulvern  bedeckt;  da  jetzt 
die  Menge  der  von  der  Platte  absorbierten  Wärme  kleiner  war,  hatte  der 
von  derselben  ausgehende  Strom  eine  geringere  Stärke  als  der  von  der 
berufsten  Platte  ausgehende,  die  Nadel  des  Galvanometers  wurde  somit  mit 
der  Differenz  der  Ströme  abgelenkt.  Zieht  man  den  der  jetzigen  Ablenkung 
entsprechenden  Strom  von  dem  durch  die  schwarze  Platte  allein  erzeugten 
der  Ablenkung  65°  entsprechenden  Strom  ab,  so  erhält  man  in  dieser 
Differenz  die  Stärke  des  von  der  absorbierten  Wärme  erzeugten  Stromes. 
Dieser  Strom  ist  aber  der  Menge  der  von  dem  betreffenden  auf  die  Platte 
gebrachten  Pulver  absorbierten  Wärmemenge,  also  dem  Absorptionsver- 
mögen des  betreffenden  Pulvers  einfach  proportional. 

Folgende  kleine  Tabelle  gibt  die  von  Tyndall  beobachteten  Zahlen. 


Ablenkung 

Stromstärke 

Die 

eine  Platte 

bedeckt  mit  Rufs 

65° 

163 

Eine  Platte 

mit  Rufs,  eine  mit  Steinsalz 

53° 

112 

11 

71 

11 

„ „ „ Flufsspat 

4G° 

68 

11 

n 

11 

„ „ „ rot.  Bleioxyd 

40“ 

45 

ii 

11 

„ „ „ Kobaltoxyd 

37° 

42 

H 

ii 

11 

„ „ „ Schwefeleisen 

30° 

30. 

1)  Tytutall,  Philosophien!  Magazin.  IV.  Söries.  Fol.  XXXII. 


Digitized  by  Google 


i 


272  Abhängigkeit  der  Emission  von  dem  umgebenden  Medium.  §.  83. 

Die  hieraus  sich  ergebenden  Zahlen  für  das  Absorptionsvermögen 
verglichen  mit  dem  direkt  an  in  derselben  Weise  mit  Pulver  bedeckten 
Leslieschen  Würfeln  beobachteten  Emissionsvermögen  zeigt  folgende  kleine 
Tabelle. 


Substanz 

Absorptions-  Emissions- 
vermögen 

Bezogen 
auf  Rufs  ™ 

Steinsalz 

öl 

49 

0,313 

Flufsspat 

95 

97,2 

0,583 

Rotes  Bleioxyd 

118 

113 

0,724 

Kobaltoxyd 

121 

125 

0,742 

Schwefeleisen 

133 

131 

0,816. 

Die  Zahlen  der  beiden  ersten  Reihen  stimmen  fast  vollständig  überein. 
Das  Absorptions-  und  Emissionsvermögen  des  Rufses  ist  hier  gleich  163 
nach  obiger  Beobachtung;  die  letzte  Reihe  gibt  das  Absorptions-  und 
Emissionsvermögen  der  Substanzen,  jene  des  Rufses  gleich  1 gesetzt. 

Mit  Hülfe  dieses  Satzes  kann  man  sofort  von  dem  Emissionsvermögen 
der  Körper  auch  auf  das  Absorptionsvermögen  derselben  schliefsen;  alles 
was  das  Emissionsvermögen  derselben  ändert,  bedingt  auch  in  demselben 
Sinne  eine  Änderung  des  Absorptionsvermögens.  Da  Meiloni  und  Knob- 
lauch gezeigt  haben,  dafs  das  Emissionsvermögen  der  Körper  kleiner  wird, 
wenn  die  Oberflächen  derselben  härter  und  dichter  werden,  so  mufs  damit  auch 
das  Absorptionsvermögen  kleiner  werden.  Die  Versuche  von  De  la  Provostaye 
und  Desains  §.  31  bestätigen  diesen  Satz.  Im  Zustande  der  feinsten 
Verteilung,  so  wie  die  Metalle  als  chemische  Niederschläge  erhalten  werden, 
auf  eine  Fläche  aufgetragen,  ist  die  Oberfläche  der  Metalle  jedenfalls  am 
wenigsten  dicht,  ihr  Absorptionsvermögen  inufs  daher  in  dieser  Form  am 
gröfsten  sein.  Wie  wir  sahen  ist  das  Absorptionsvermögen  des  so  er- 
haltenen Silbers  sechsmal  so  grofs  als  dasjenige  des  plattierten  Silbers; 
Platinmohr  hat  ein  Absorptionsvermögen  dem  des  Rufses  gleich,  Platin 
nur  das  Absorptionsvermögen  0,3. 

g.  33. 

Abhängigkeit  des  Emissionsvermögens  von  dem  Medium,  in 
welchem  der  Körper  strahlt.  Aus  dem  Kirchhoffschen  Satze  hat  Clausius1) 
eine  sehr  interessante  Folgerung  gezogen,  die  nämlich,  dafs  das  Emissions- 
vermögen eines  Körpers  keineswegs  lediglich  von  der  Natur  des  emittieren- 
den Körpers  abhängt,  sondern  auch  von  der  Natur  des  Mediums,  in  wel- 
chem der  strahlende  Körper  sich  beßndet,  es  mufs  das  Emissionsvermögen 
dem  Quadrate  des  Brechungsexponenten  desjenigen  Mittels  proportional 
sein,  in  welchem  die  Strahlung  stattfindet. 

Wir  können  diesen  Satz  in  folgender  Art  beweisen.  Wir  denken 
uns  der  Einfachheit  halber  zwei  schwarze  Flächen  gegcnübergestellt, 
Fig.  49,  MX  und  OP.  Die  eine  befinde  sich  in  einem  andern  Medium 
als  die  andere;  liS  sei  die  Grenzfläche  der  beiden  Medien  von  OP  um  a 

1)  Clausius , Poggend.  Aun.  Bd.  CXX1.  Abhandlungen  über  die  mechanische 
Wiirmetheorie , Äbhaudl.  VIII, 
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von  3fN  nm  b entfernt.  Das  ganze  System  habe  die  gleiche  Tempera- 
tur; es  tritt  dann  keine  Änderung  der  Temperatur  ein.  Nach  dem  Kirch- 
hoffschen  Satze  müssen  dann  irgend  zwei  Elemente  ds  und  di,  welche 

wir  als  gleich  grofs 
rig'  i''‘  annehmen  wollen,  von 

einander  die  gleichen 
W ärmemengenerhalten. 
Diese  Wärmemengen 
können  aber  nur  dann 
gleich  sein,  wenn  die 
von  den  Elementen  ds 
und  di  auf  gleiche 
Stücke  der  gegenüber- 
liegenden Flächen  ge- 
sandten Wärmemengen  einander  gleich  sind.  Ist  e das  Emissionsvermögen 
der  Flüche  OP,  so  sendet  das  Element  ds  innerhalb  eines  Strahlenkegels, 
dessen  Öffnung  AdsB  = 2*  ist,  nach  §.  30  die  Wärmemenge 

i 

qds  — I 2«  eds  f(t)  sin  i cos  idi  = neds  sin2 


wenn  f(f)  die  Funktion  der  Temperatur  bedeutet,  nach  welcher  die  Aus- 
strahlung mit  der  Temperatur  zunimmt. 

Diese  Wärmemenge  verbreitet  sich  auf  der  zweiten  Fläche  Uber  einen 
Kreis  vom  Durchmesser  CD.  Nennen  wir  den  Winkel,  welchen  der  im 
Medium  a mit  dem  Einfallslot  den  Winkel  * bildende  Strahl  dsÄ  oder 
dsB  im  zweiten  Mittel  mit  dem  Einfallslot  bildet,  ilt  so  sieht  man  un- 
mittelbar, dafs 

CD  «=  2 a tang  i -{-  26  tang  *j. 

Ein  Kreis  genau  der  gleichen  Gröfse  auf  der  Fläche  OP  erhält  von 
dem  Elemente  di  diejenige  Wärmemenge,  welche  dieses  Element  in  einen 
Kegel  aussendet,  dessen  Öffnung  gleich  2t\  ist.  Denn  ist  EG  der  ge- 
brochene Strahl  im  Medium  a,  welcher  zu  di  E im  Medium  b gehört, 
und  bildet  letzterer  mit  dem  Einfallslot  den  Winkel  i,,  somit  ersterer 
den  Winkel  i,  so  ist 

GH  =2 b tang  i,  -j-  2o  tang  i = CD. 

Ist  e,  das  Emissionsvermögen  der  Fläche  MN,  so  sendet  das  Element 
di  in  den  Kegel  von  der  Öffnung  2 t,  die  Wärmemenge 

q , di  = I 2 nedif(t)  sin  i cos  idi  = ne,di  sin*  i,  • f(l). 
o 


Da  wir  sahen, 

dafs  wenn  ds  = di,  auch  qds  ■=  q,di 

so  folgt 

et  sin2  fj  = e sin*  i , 

oder 

sin* »"  , 

1 sin*  t,  ’ 

WCllseb,  Physik.  III.  4.  Aufl.  18 
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wenn  wir  mit  n den  Brechungsexponenten  bei  dem  Übertritt  der  Strahlen 
aus  dem  Mittel  a in  das  Mittel  b bezeichnen.  Ist  v der  absolute  Brechungs- 
exponent  des  Mittels  a und  e,  derjenige  des  Mittels  6, , so  können  wir 
die  Gleichung  auch  schreiben 

ei  = e > e : v*  — Cj : v,* , 

und  erhalten  hierin  den  Satz,  dafs  das  Emissionsvermögen  dem  Quadrate 
des  absoluten  Brechungsexponenten  desjenigen  Mediums  proportional  sein 
raufs,  in  welchem  die  Strahlung  stattfindet. 

Diesen  von  Clausius  abgeleiteten  Satz  hat  Quintus  Icilius1)  einer 
experimentellen  Prüfung  unterworfen.  Es  wurde  zu  dem  Ende  vor  die 
eine  berufste  Fläche  zweier  aus  Messing  hergestellter  Lesliescher  Würfel 
von  150  mm.  Seitenlänge  ein  34  mm.  langer,  72  mm.  weiter  Messing- 
cylinder  luftdicht  aufgeschraubt.  Die  der  Würfelfläche  anliegende  Grund- 
fläche dieses  Cylinders  ist  offen,  die  andere  mit  einer  Metallfläche  ver- 
schlossen, in  deren  Mitte  sich  eine  27  mm.  hohe,  10,5  mm.  breite  recht- 
eckige Öffnung  befand;  eine  ebensolche  Platte  teilte  jeden  der  beiden 
Messingcylinder  in  zwei  gleich  lange  Kammern.  Die  Öffnungen  wurden 
mit  Steinsalzplatten  luftdicht  verschlossen,  so  dafs  also  vor  jedem  der 
Würfel  zwei  gleiche  nach  aufsen  hin  mit  Steinsalzplatten  verschlossene 
Kammern  sich  befanden.  Die  Würfel  wurden  in  einem  Abstande  von 
etwa  540  mm.  einander  gegenüber  und  in  die  Mitte  zwischen  beiden  parallel 
der  Verbindungslinie  der  an  die  Würfel  angeschraubten  Cy linder  eine 
Thermosäule  so  aufgestellt,  dafs  der  eine  Würfel  auf  die  eine,  der  andere 
auf  die  andere  Fläche  der  Thermosäule  strahlte.  Gleichzeitig  war  die 
der  Würfelfläche  zunächst  liegende  Kammer  je  eines  Cylinders  mit  der 
entferntem  des  andern  Cylinders  durch  ein  gabelförmiges  Bohr  verbunden, 
durch  welches  man  die  verbundenen  Kammern  entweder  mit  Kohlensäure 
oder  Wasserstoff  füllen  konnte.  War  so  bei  dem  Würfel  I die  der  strahlen- 
den Fläche  zunächst  liegende  Kammer  mit  Kohlensäure,  die  entferntere 
mit  Wasserstoff  gefüllt,  so  war  bei  dem  Würfel  II  die  Anordnung  die 
umgekehrte,  die  dem  Würfel  zunächst  liegende  Kammer  enthielt  Wasser- 
stoff, die  entferntere  Kohlensäure.  Auf  diese  Weise  strahlte  also  die 
Fläche  des  Würfels  1 in  einer  Umgebung  von  Kohlensäure,  jene  des 
Würfels  II  in  Wasserstoff,  während  die  Medien,  welche  die  Wärme  zu 
durchstrahlen  hatte,  auf  beiden  Seiten  der  Thermosäule  dieselben  waren. 
Wäre  die  Strahlung,  im  Falle  die  beiden  Kammern  mit  Luft  gefüllt  waren, 
ganz  genau  gleich  gewesen,  so  hätte  man  so  direkt  die  Differenz  der 
Strahlung  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff  beobachtet  und  damit  den 
Clausiusschen  Satz  prüfen  können.  Um  das  zu  erreichen,  wäre  es  erforder- 
lich gewesen,  die  Flächen  der  Thermosäule  in  genau  gleichen  Abstand 
von  den  zu  ihnen  strahlenden  Flächen  der  Würfel  zu  bringen;  anstatt 
dessen  verfuhr  Quintus  Icilius  so,  dafs  er  mit  der  ersten  Beobachtung 
eine  zweite  kombinierte,  bei  welcher  er  die  strahlende  Fläche  des  Würfels  II 
mit  Kohlensäure  und  jene  des  Würfels  I mit  Wasserstoff  umgab,  und 
nun  je  zwei  solcher  Versuche  mehrfach  wiederholte,  indem  er  die  Thermo- 


1)  von  (Juintns  Icilius,  Poggend.  Ann.  Bd,  CXXV1I. 
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Säule  um  genau  gemessene  Werte  zwischen  den  strahlenden  Würfeln  ver- 
schob. Nennen  wir  die  Intensität  der  von  den  Würfeln  ausgehenden 
Wärmestrahlen  im  Abstande  1 von  den  Würfelflächen  C , den  Abstand 
der  Thermosäule  von  der  strahlenden  Fläche  des  Würfels  I p,  jenen  von 
der  des  Würfels  II  r,  und  n den  Brechungsexponenten  der  Wärme  bei 
dem  Übergange  aus  Wasserstoff  in  Kohlensäure,  so  ist  die  am  Thermo- 
multiplikator  im  ersten  Falle  beobachtete  Ablenkung 


im  zweiten  Falle 


und  aus  beiden  folgt 

n»r«  - g» 

S,  r*  — tt1?1 

Wird  die  Säule  um  eine  genau  gemessene  Gröfse  y dem  Würfel  I 
genähert,  und  werden  dann  die  Ablenkungen  Sa  und  St  beobachtet,  so  ist 
8,  w*(r  + y)*  - (g  - y)* 

S*  = (r  4-  W — *»’(<?  — y)’ 

Nimmt  man  zu  diesen  beiden  Gleichungen  noch  die  dritte,  wonach 
r -f-  p gleich  ist  dem  genau  mefsbaren  Abstand  der  beiden  strahlenden 
Flächen,  weniger  dem  ebenfalls  scharf  mefsbaren  Abstand  der  beiden 
Flächen  der  Thermosäule,  so  genügen  die  drei  Gleichungen,  um  aus  ihnen 
die  Werte  r und  p und  den  Brechungsexponenten  n zu  berechnen. 

Aus  den  Versuchen  von  Quintus  Icilius  ergibt  sich,  wenn  man  n in 
der  angegebenen  Weise  mit  Berücksichtigung  einiger  Korrektionen  wegen 
der  Reflexionen  an  den  verschiedenen  Steinsalzplatten  berechnet,  ein  von 
dem  Dulongschen  Werte  für  den  relativen  Brechungsexponenten  zwischen 
Wasserstoff  und  Kohlensäure  nicht  sehr  verschiedener  Wert,  im  Mittel 
1,000  593  anstatt  1,000  310,  eine  Übereinstimmung,  welche  bei  der 
Schwierigkeit  der  Messungen  hinreichend  ist,  um  als  eine  Bestätigung 
des  Clausiusschen  Satzes  zu  gelten1). 

§.  34. 

Fortpflanzung  der  Wärme  dureh  Leitung.  Von  der  im  Bis- 
herigen betrachteten  Fortpflanzung  der  Wärme  durch  Strahlung  unter- 
scheidet sich  die  zweite  der  im  Anfänge  dieses  Kapitels  erwähnten  Arten 
der  Fortpflanzung  der  Wärme,  welche  wir  im  Innern  der  Körper  wahr- 
nehmen, wenn  dieselben  durch  Berührung  mit  einem  wärmern  Körper 
oder  auf  irgend  eine  andere  Weise  an  einer  Stelle  eine  höhere  Tempera- 
tur erhalten  haben  als  an  den  übrigen,  die  Fortpflanzung  der  Wärme 
durch  Leitung.  Diese  Fortpflanzung  ist  eine  sehr  viel  langsamere,  die 
Wärme  schreitet  nur  von  Teilchen  zu  Teilchen,  von  einer  Molekülschicht 

1)  Die  Rechnung  von  QuintnB  Icilius  ist  nicht  ganz  einwurfsfrei,  da  der- 
selbe annimmt,  dafs  die  Strahlung  beider  Würfel  unter  denselben  Umständen 
ganz  gleich  sei,  eine  Annahme,  welche  er  nicht  direkt  geprüft  hat.  Im  wesent- 
lichen wird  indessen  das  Resultat  dadurch  nicht  beeinflufst. 

18* 
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zur  nächstfolgenden  fort,  so  lange  an  den  verschiedenen  Stellen  des  Körpers 
eine  verschiedene  Temperatur  vorhanden  ist.  Wird  z.  B.  eine  Metall- 
stange an  ihrem  einen  Ende  erhitzt,  so  dauert  es  immer  einige  Zeit,  welche 
hei  verschiedenen  Metallen  und  bei  Stangen  verschiedener  Dicke  merklich 
verschieden  ist,  bis  das  andere  Ende  eine  Temperaturerhöhung  zeigt. 
Diese  Temperaturerhöhung  ist  zugleich  bei  Stangen  verschiedener  Art  eine 
sehr  verschiedene;  wenn  eine  Metallstange  von  etwa  0,3  ra.  Länge  an 
ihrem  Ende  glühend  gemacht  wird,  so  kann  das  andere  Ende  bald  nicht 
mehr  ohne  Schaden  angefafst  werden,  ein  ebensolcher  Stab  von  Holz 
oder  von  Glas  kann  indes  an  dem  einen  Ende  noch  so  stark  erhitzt 
werden,  ohne  dafs  sich  das  andere  Ende  merklich  erwärmt. 

Auf  den  ersteh  Blick  scheint  demnach  das  Verhalten  der  Wärme  bei 
der  Fortpflanzung  durch  Leitung  ein  ganz  anderes  zu  sein  als  bei  der 
Fortpflanzung  durch  Strahlung,  denn  während  die  Wärmestrahlen  stets  mit 
unmefsbar  grofser  Geschwindigkeit  sich  ausbreiten,  schreitet  die  Wärme 
bei  der  Fortpflanzung  durch  Leitung  viel  langsamer  und  in  den  verschie- 
denen Fällen  mit  sehr  verschiedener  Geschwindigkeit  fort.  Indes  mit 
Hülfe  der  im  §.  31  aufgestellten  Hypothese  über  die  Absorption  der 
Wärme  können  wir  uns  eine  Vorstellung  über  die  Fortpflanzung  der  Wärme 
durch  Leitung  bilden,  welche  sie  in  den  innigsten  Zusammenhang  mit  der 
Strahlung  bringt. 

Denken  wir  uns  eine  Reihe  von  Körpern,  welche  wir  der  Einfachheit 
wegen  als  adiatherman  voraussetzen  wollen,  in  gleicher  Entfernung  von 
einander  aufgestellt;  dieselben  seien  in  eine  für  Wärme  undurchdringliche 
Hülle  eingeschlossen.  Nun  werde  der  erste  der  Körper  erwärmt.  Er  wird 
gegen  den  zweiten  Körper  Wärme  ausstrahlen;  dieser  wird,  da  er  adia- 
therman ist,  keine  Wärme  hindurchlassen,  sondern  alle,  welche  er  nicht 
zurücksendet,  absorbieren  und  sich  dann  allmählich  erwärmen;  wenn  seine 
Temperatur  infolge  dieser  Erwärmung  höher  geworden  ist  als  diejenige 
des  dritten  Körpers,  so  wird  er  gegen  diesen  Wärme  ausstrahlen,  und 
dieser  dann  ebenfalls  allmählich  sich  erwärmen,  und  so  fort:  der  dritte 
wird  nach  der  Erwärmung  gegen  den  vierten  strahlen  und  der  vierte 
gegen  den  fünften.  Das  wird  so  lange  fort  gehen,  bis  die  ganze  Körper- 
reihe dieselbe  Temperatur  hat;  da  aber  jeder  Erwärmung  des  folgenden 
Körpers  erst  diejenige  des  voranstehenden  Körpers  durch  Absorption  vor- 
hergehen mufs,  so  wird  die  Erwärmung  der  ganzen  Körperreihe  eine 
mefsbare  und  zwar  eine  nach  der  Natur  der  Körper  verschiedene  Zeit  in 
Anspruch  nehmen. 

Ist  die  betrachtete  Körperreihe  nicht  in  einer  für  die  Wärme  un- 
durchdringlichen Hülle  eingeschlossen,  so  wird  die  Körperreihe  niemals 
an  den  verschiedenen  Stellen  dieselbe  Temperatur  erhalten  können.  Wird 
der  erste  z.  B.  konstant  auf  der  Temperatur  t gehalten,  so  wird  der 
zweite,  sobald  seine  Temperatur  über  diejenige  der  Umgebung  gestiegen 
ist,  nicht  allein  Wärme  gegen  den  dritten  Körper  ausstrahlen,  sondern 
auch  gegen  die  Umgebung;  das  Maximum  der  Temperatur  wird  er  des- 
halb dann  erreichen,  wenn  die  von  ihm  in  einer  gegebenen  Zeit  abge- 
gebene Wärmemenge  gleich  wird  derjenigen,  welche  er  von  dem  ersten 
Körper  in  derselben  Zeit  erhält.  Seine  Temperatur  wird  daher  um  eine 
gewisse  Gröfse  t kleiner  sein  als  diejenige  des  ersten  Körpers;  so  wird 
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auch  der  dritte  Körper  im  Maximum  eine  niedrigere  Temperatur  erhalten 
und  so  mufs  überhaupt  die  Temperatur  der  folgenden  Körper  immer 
niedriger  sein.  In  welcher  Weise  die  Temperatur  in  der  Reihe  abnimmt, 
das  hängt  davon  ab,  mit  welcher  Geschwindigkeit  sich  die  einzelnen  Körper 
erwärmen,  und  eine  wie  grofse  Wärmemenge  sie  an  ihre  Umgebung  abgeben. 

Denken  wir  uns  wie  bisher  die  Körper  aus  Atomen  zusammengesetzt, 
so  ergibt  sich  die  Vorstellung  über  die  Fortpflanzung  der  Wärme  durch 
Leitung  hiernach  von  selbst.  Ein  Stab  z.  B.  kann  darnach  aus  einer  An- 
zahl paralleler  Atomschichten  zusammengesetzt  gedacht  werden.  Erwärmt 
man  dessen  eines  Ende,  so  erhalten  die  dort  befindlichen  Atomschichten 
eine  höhere  Temperatur  und  strahlen  dadurch  gegen  die  folgenden  Wärme 
aus.  Da  nun  ein  Körper  diejenige  Wärme,  welche  er  ausstrahlt,  auch 
vorzugsweise  absorbiert,  so  wird  diese  Strahlung  von  den  zunächst  folgenden 
Schichten  vollständig  absorbiert  werden,  und  auch  diese  werden  allmählich 
ihre  Temperatur  erhöhen,  um  dann  aber  sofort  wieder  gegen  die  weiter 
folgenden  Schichten  Wärme  auszustrahlen.  Tn  dieser  Weise  wird  durch  ab- 
wechselnde Absorption  und  Ausstrahlung  wie  in  der  vorhin  betrachteten 
Körperreihe  die  Wärme  durch  den  Stab  sich  fortpflanzen  mit  einer  Ge- 
schwindigkeit, welche  von  der  Zeit  abhängt,  deren  die  einzelnen  Atom- 
schichten zur  Erwärmung  bedürfen,  welche  also  von  der  Natur  des  Stabes 
abhängt.  Ist  der  Stab  rings  von  einer  für  die  Wärme  ganz  undurch- 
dringlichen Hülle  umgeben,  so  wird  schliefslich  die  Temperatur  des  Stabes 
an  allen  Stellen  dieselbe  sein  und  damit  wird  ein  stationärer  Zustand 
eintreten.  Wenn  aber  der  Stab  an  seinem  andern  Ende  oder  in  seiner 
ganzen  Ausdehnung  mit  einer  kältem  oder  für  Wärme  nicht  undurch- 
dringlichen Hülle  umgeben  ist,  so  wird  gerade  wie  in  der  erwähnten 
Körperreihe  die  Temperatur  niemals  an  allen  Stellen  dieselbe  sein  können, 
sondern  sie  wird  mit  der  Entfernung  der  Punkte  von  dem  warmen  Ende 
abnehmen;  der  stationäre  Zustand  wird  eingetreten  sein,  wenn  jede  Atom- 
schicht an  die  folgende  und  an  die  Umgebung  so  viel  Wärme  abgibt,  als 
sie  in  derselben  Zeit  von  der  vorhergehenden  erhält.  In  welcher  Weise 
dann  die  Temperatur  verteilt  sein  wird,  das  hängt  ab  von  der  Schnellig- 
keit, mit  welcher  die  einzelnen  Atomschichten  sich  erwärmen,  und  von 
der  Wärmemenge,  welche  sie  an  die  Umgebung  abgeben,  also  von  der 
Natur  des  Körpers. 

Die  Untersuchung  der  Wärmeleitung  hat  die  Aufgabe,  allgemein  die 
Temperaturverteilung  in  einem  irgend  wie  beschaffenen  Köiper  zu  irgend 
einer  Zeit  zu  bestimmen,  wenn  die  Temperaturverteilung  zu  einer  be- 
stimmten Zeit  gegeben  ist.  Diese  Aufgabe  ist  eine  wesentlich  mathe- 
matische, denn  sie  ist  gelöst,  wenn  wir  die  Wärmemenge  berechnen 
können,  welche  nach  irgend  einer  Richtung  durch  einen  Querschnitt  von 
gegebener  Gröfse  in  dem  Körper  sich  fortpflanzt,  welche  in  demselben 
absorbiert  wird  und  welche  von  demselben  wieder  abgegeben  wird.  Die 
Physik  hat  nur  die  Aufgabe,  gewisse  Konstanten,  welche  bei  dieser 
Rechnung  benutzt  werden  müssen,  die  sogenannte  innere  und  äufsere 
Wärmeleitungsfähigkeit  der  Körper  zu  bestimmen. 

Poisson1)  hat  die  Aufgabe,  wenn  auch  nicht  in  ihrer  Allgemeinheit, 

1)  Pvtsson,  Theorie  mathdmatique  de  la  chaleur.  Paris  1835. 
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so  doch  für  viele  Fälle  nach  der  soeben  entwickelten  Vorstellung  über 
die  Wärmeleitung  mathematisch  gelöst.  Er  geht  von  der  Voraussetzung 
aus,  dafs  die  Wärmestrahlung  einer  Atomschicht  gegen  die  benachbarten 
proportional  sei  der  Temperaturdifferenz  der  beiden  Schichten,  ferner 
proportional  der  Dauer  der  Strahlung  und  schlielslich  proportional  einer 
Funktion  des  Abstandes  der  beiden  Schichten  von  einander.  Indem  Poisson 
diese  Bedingungen  mathematisch  ausdrückt,  gelangt  er  zu  gewissen  Glei- 
chungen, deren  Behandlung  zu  Ausdrücken  führt,  in  welchen  die  Tempe- 
raturverteilnng  im  Innern  der  Körper  gegeben  ist,  wenn  man  den  Zu- 
stand des  Körpers  zu  bestimmter  Zeit  und  die  oben  erwähnten  Konstanten 
der  innern  und  der  äufsern  Wärmeleitung  kennt.  Es  würde  die  uns  hier 
gestellten  Grenzen  überschreiten,  wenn  wir  auf  dieso  Rechnungen  eingehen 
wollten,  wir  müssen  daher  in  dieser  Beziehung  auf  die  Arbeiten  von  Poisson 
verweisen. 

Zur  Untersuchung  der  Wärmeleitung  ist  es  indessen  nicht  notwendig, 
sich  an  die  entwickelte  Vorstellung  zu  halten,  eine  einfachere  Betrachtungs- 
weise führt  ebenfalls  zum  Ziel.  Die  Leitung  der  Wärme  verhält  sich 
nämlich  gerade  so  wie  das  Fliefsen  einer  Flüssigkeit  oder  eines  Gases  von 
einem  Orte  gröfserer  Spannung  zu  einem  andern  kleinerer  Spannung;  die 
Leitung  der  Wörme  in  einem  Stabe  läfst  sich  z.  B.  dem  Fliefsen  eines 
Gases  durch  eine  Röhre  vergleichen,  in  welche  an  dem  einen  Ende  hinein  - 
geblasen  wird.  Dem  höhern  Drucke  an  der  einen  Seite  entspricht  die 
höhere  Temperatur  des  Stabes  an  dem  einen  Ende.  Nach  dieser  An- 
schauungsweise hat  Fourier1)  die  Aufgabe  zu  lösen  versucht,  wobei  er 
nur  die  eine  Annahme  macht,  dafs  die  Wärmemenge  je,  welche  ein  Element 
eines  Körpers  an  die  nebenliegenden  abgibt,  proportional  sei  der  Tempe- 
raturdifferenz  der  Elemente.  Diese  Annahme  läfst  sich  nach  den  Gesetzen 
der  Erkaltung  rechtfertigen,  da  hiernach  nur  ein  Fliefsen  der  Wärme  von 
Molekül  zu  Molekül  stattfindet,  und  die  Temperaturdifferenz  benachbarter 
Moleküle  jedenfalls  nur  klein  sein  kann.  Für  kleine  Temperaturdifferenzen 
ist  aber  die  Wärmeabgabe  der  Temperaturdifferenz  proportional. 

Auch  nach  dieser  vereinfachten  Betrachtungsweise  sind  wir  hier  nicht 
imstande  das  Problem  der  Wärmeleitung  aufzulösen;  wir  wollen  nur  einen 
einfachen  schon  vor  Fourier  von  Biot3)  entwickelten  Fall  etwas  näher 
betrachten,  der  uns  die  Bedeutung  der  vorhin  erwähnten  Konstanten  der 
innern  und  äufsern  WärmeleitungsfUhigkeit  kennen  lehrt,  und  zum  Ver- 
ständnis der  Methoden  führt,  welche  man  zur  Bestimmung  derselben  an- 
gewandt hat. 

Es  sei  ein  Stab  gegeben  von  der  Länge  l und  dem  Querschnitte  q, 
welchen  letztem  wir  als  nur  so  grofs  voraussetzen  wollen,  dafs  seine 
Temperatur  an  allen  Punkten  dieselbe  ist;  derselbe  sei  aul'ser  an  seinen 
beiden  Enden  von  einer  für  die  Wärme  ganz  undurchdringlichen  Hülle 
umgeben,  so  dafs  er  keine  Wärme  abgeben  kann.  Dieser  Stab  werde  an 
seinem  einen  Ende  auf  die  Temperatur  t„  erwärmt  und  konstant  auf 
derselben  erhalten.  Die  Wärme  wird  sich  durch  den  Stab  fortpflanzen 

1)  Fourier,  Mömoires  de  l'Acadömie  des  Sciences  T.  IV  u.  V.  1812.  Theorie 
analytique  de  la  chaleur.  Paris  1822. 

2)  Biot,  Traite  de  physique.  Tome  IV. 
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und  nach  einiger  Zeit  das  andere  Ende  des  Stabes  Uber  die  Temperatur 
der  Umgebung  erheben.  Da  dieses  Ende  Wärme  abgeben  kann,  so  wird 
es  scbliefslich  eine  Temperatur  annehmen,  welche  niedriger  ist  als  t und 
höher  als  diejenige  der  Umgebung,  sie  sei  I, , während  diejenige  der  Um- 
gebung 0°  sei,  so  dafs  ta  und  I,,  zugleich  den  Oberschufs  der  Temperatur 
des  Stabes  an  den  betreffenden  Stellen  über  diejenige  der  Umgebung  be- 
deuten. Diese  konstante  Temperatur  wird  dann  eintreten,  wenn  das  Ende 
des  Stabes  so  viel  Wärme  von  den  würmem  Teilen  des  Stabes  erhält, 
als  es  in  derselben  Zeit  an  die  kältere  Umgebung  abgibt.  Wenn  das  der 
Fall  ist,  mufs  auch  in  dem  ganzen  Stabe  ein  stationärer  Wärmezustand 
vorhanden  sein,  da  nur  dann  das  Ende  des  Stabes  eine  konstante  Wärme- 
menge erhalten  kann,  wenn  seine  Temperatur  um  eine  konstante  Gröfse 
niedriger  ist  als  diejenige  der  vorhergehenden  Querschnitte  des  Stabes. 

Damit  dieser  stationäre  Zustand  im  Stabe  eintreten  kann,  ist  not- 
wendig, dafs  durch  jeden  Querschnitt  desselben  in  gleichen  Zeiten  die- 
selbe Wärmemenge  hindurchfliefse;  denn  wäre  das  nicht  der  Fall,  würde 
z.  B.  durch  einen  Querschnitt  des  Stabes  weniger  Wärme  hindurchfliefsen, 
so  würde  vor  demselben  eine  Anhäufung  von  Wärme,  also  eine  Erhöhung 
der  Temperatur  eintreten,  und  der  stationäre  Zustand  wäre  gestört.  Sei 
io  die  Wärmemenge,  welche  durch  einen  Querschnitt  M (Fig.  50)  des 

Flg.  60. 

«.  U NU 


T.  % 4 *, 

Stabes  hindurchfliefst , und  w'  diejenige,  welche  in  derselben  Zeit  durch 
N geht,  so  mufs  demnach 

w = w' 


sein.  Ist  r(  die  Temperatur  des  unmittelbar  vor  2lf,  r„  diejenige  des 
unmittelbar  hinter  M liegenden  Querschnittes,  so  ist  nach  der  vorher  ge- 
machten Annahme 

w = m (t/  _ r„), 

worin  m eine  Konstante  bedeutet.  Sind  ff,  und  ff,,  die  Temperaturen  der 
ebenso  zu  N liegenden  Querschnitte,  so  ist  auch 


und  daraus  folgt: 


io’  = m (ff,  — ff„) 

L-T„=  ff,- 


oder  die  Temperaturdifferenz  zweier  aufeinanderfolgender  nebeneinander- 
liegender Querschnitte  ist  durch  die  ganze  Länge  des  Stabes  dieselbe. 
Das  Gleiche  mufs  dann  auch  für  alle  gleichweit  von  einander  entfernten 
Querschnitte  gelten,  so  dafs  die  Temperatur  in  unserem  Stabe  nach  einer 
arithmetischen  Reihe  abnimmt,  wenn  die  Abstände  vom  Anfangspunkte  nach 
einer  ebensolchen  Reihe  wachsen. 

Die  Temperatur  ff  irgend  eines  um  x von  dem  Anfangspunkte  ent- 
fernten Querschnittes  ist  daher 


ff  = t„  — ax, 
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worin  a die  Temperaturdifferenz  zweier  um  die  Längeneinheit  von  ein- 
ander entfernter  Querschnitte  ist,  oder 

L-t. 


Wir  wollen  diesen  Quotienten  das  Temperaturgefälle  nennen. 

Bezeichnen  wir  jene  Wärmemenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch 
die  Flächeneinheit  des  Stabes  bindurclifliefst,  wenn  zwei  in  der  Entferuungs- 
cinboit  von  einander  befindliche  Querschnitte  eine  Temperaturdifferenz  von 
1°C.  haben,  mit  k,  so  ist  die  in  der  Zeiteinheit  durch  jeden  Querschnitt 
des  Stabes  hindurchfliefsende  Wärmemenge 

tc  = kq j 

Diese  soeben  definierte  konstante  Gröfso  k nennt  man  die  innere 
Wärmeleitungsfähigkeit  der  Substanz  des  Stabes. 

Das  Gesetz  der  Temperaturverteilung  in  dem  Stabe  mufs  ein  anderes 
werden,  wenn  der  Stab  nicht  von  einer  für  die  Wärme  undurchdringlichen 
Hülle,  wenn  er  also  z.  B.  von  der  Luft  umgeben  ist  Wir  gelangen  zu  dem 
Gesetze  in  diesem  Falle,  wenn  wir  auch  hier  den  Satz  anwenden,  dafs  der 
stationäre  Zustand  des  Stabes  dann  eingetreten  sein  mufs,  wenn  jedes 
Element  des  Stabes  von  dem  vorhergehenden  so  viel  Wärme  erhält,  als  es 
an  das  folgende  kältere  und  an  die  umgebende  Luft  abgibt.  Bezeichnen 
wir,  um  die  Wärmemengen  zu  erhalten,  die  Temperatur  eines  Querschnittes 
des  Stabes,  der  um  die  Gröfse  * von  dem  erwärmten  Punkte  entfernt  ist, 
mit  t,  so  wird  in  einer  Entfernung  x -f-  dx  die  Temperatur  sein  t — dt. 
Nehmen  wir  an,  dx  und  somit  auch  dt  sei  sehr  klein,  eigentlich  unend- 
lich klein,  so  wird  man  ohne  merklichen  Fehler  annehmen  dürfen,  dafs 
in  diesem  Stückchen  des  Stabes  die  Temperatur  proportional  dem  Ab- 
stande von  der  Wärmequelle  abnimmt;  die  Temperaturdifferenz  zweier  um 
die  Abstandseinheit  von  einander  entfernter  Querschnitte  würde  dann  sein, 
wenn  die  Temperatur  in  dieser  Länge  nach  demselben  Gesetze  abnähme, 

dt 
dx  ’ 

und  deshalb  wird  die  durch  den  Querschnitt  des  Stahes,  der  um  x von 
der  Wärmequelle  entfernt  ist,  in  der  Zeiteinheit  hindurchgehende  Wärme- 
menge sein 

w “ 9*  ~dx  ’ 

worin  k dieselbe  Bedeutung  hat  wie  vorhin,  also  die  innere  Wärme- 
leitungsfähigkeit  des  Stabes  ist. 

Um  die  Wärmemenge  zu  erhalten,  welche  durch  den  um  x -j-  dx 
entfernten  Querschnitt  des  Stabes  hindurchgeht,  müssen  wir  beachten,  dafs 
die  Temperatur  des  um  dx  weiter  entfernten  Querschnittes  des  Stabes  um 
d(t  — dt)  niedriger  ist  als  die  des  Querschnittes  x -f-  dx.  Denn  be- 
zeichnen wir  für  einen  Augenblick  die  Temperatur  dieses  letztem  Quer- 
schnittes mit  t',  so  mufs  die  Temperatur  um  dt'  abnehmen,  wenn  wir 
uns  nochmals  um  dx  von  der  Wärmequelle  entfernen.  Nun  ist  aber 
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/'=< — <11,  somit  dt'  ■=  d(t — dt).  Bezeichnen  wir  den  Unterschied 
zwischen  diesen  Temperaturdifferenzen  dt  — d(t  — dt)  als  die  zweite 
Differenz  mit  <Pt,  so  ist  d (t  — dt)  — dt  — <Pt.  Für  die  Wärmemenge 
w',  welche  durch  den  Querschnitt  x -f-  dx  in  der  Zeiteinheit  hindurch- 
geht, erhalten  wir  daher  dem  Vorigen  ganz  analog 


ip'  = qk 


dt  - dH 
dx 


Die  Wärmemenge  w erhält  das  zwischen  den  beiden  Querschnitten 
x und  x -f-  dx  enthaltene  Element  des  Stabes,  die  Wärmemenge  w'  gibt 
es  durch  die  innere  Leitung  an  die  folgenden  kältem  Schichten  ab.  Die 
Wärmemenge 


erhält  es  also  mehr,  wie  es  infolge  der  innern  Leitung  wieder  abgibt. 
Da  aber  bei  dem  stationären  Temperaturzustande  jedes  Element  des  Stabes 
ebenso  viel  Wärme  abgeben  mufs,  als  es  erhält,  so  mufs  diese  Wärme- 
menge von  dem  Elemente  des  Stabes  nach  aufsen  oder  durch  äufsere 
Leitung  abgegeben  werden.  Bezeichnen  wir  demnach  mit  h die  Wärme- 
menge, welche  die  Flächeneinheit  in  der  Zeiteinheit  nach  aufsen  abgibt, 
wenn  die  Temperaturdifferenz  der  Oberfläche  und  der  Umgebung  gleich 
1°  ist,  es  ist  dieses  die  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit,  bezeichnen  wir 
ferner  den  Umfang  des  Stabes  mit  p,  so  wird  die  von  dem  zwischen  x 
und  x -f-  dx  liegenden  Stabelomentc  in  der  Zeiteinheit,  immer  unter 
Voraussetzung,  die  Umgebung  habe  die  Temperatur  0°,  nach  aufsen  ab- 
gegebene Wärmemenge 

hlpdx, 

da  danD  p dx  die  Oberfläche  des  Stabelementes  ist 

Nach  dem  Vorigen  mufs  daher 

— htPdxi 

oder 

d*  t hp 

dx * kq  • 

Diese  Beziehung  zwischen  der  Temperatur  t irgend  eines  Quer- 
schnittes des  Stabes  und  dem  Unterschiede  dst  zwischen  den  Temperatur- 
differenzen je.  zweier  auf  einander  folgender  um  dx  von  einander  entfernter 
Querschnitte  liefert  uns  die  Anwendung  des  Satzes,  dafs  jedes  Element 
des  Stabes,  wenn  der  stationäre  Zustand  eingetreten  ist,  ebenso  viel 
Wärme  abgeben  mufs,  als  es  empfängt. 

Aus  dieser  Beziehung  folgt  aber  auch,  das  übersieht  man  leicht, 
ein  ganz  bestimmtes  Gesetz  für  die  Abnahme  der  Temperatur  selbst  längs 
des  Stabes. 

Die  Integralrechnung  läfst  uns  dieses  Gesetz  finden,  sie  zeigt,  dafs 
w'enn  A und  ß zwei  zu  bestimmende  Konstanten  bedeuten  und  e die 
Grundzahl  der  natürlichen  Logarithmen  ist,  zwischen  der  Temperatur  t 
eines  Querschnittes  und  seiner  Entfernung  x von  der  erwärmten  Stelle 
die  Gleichung  besteht: 
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t = A • € 


. 1 /JE.  _x . i/ä/l. 

y kl  + B e V ** 


Kennt  man  demnach  die  Konstanten  A und  B,  sowie  h,  p,  k und 
7,  so  kann  man  fUr  jede  Entfernung  x von  der  erwärmten  Stelle  des 
Stabes  die  Temperatur  des  dort  befindlichen  Querschnittes  berechnen. 

Für  einen  bestimmten  Fall  ist  es  leicht,  die  Konstanten  A und  B 
zu  bestimmen,  niimlich  für  den  Fall,  dafs  der  Stab  eine  unendliche  Länge, 
oder  eine  solche  Länge  1 hat,  dafs  das  Ende  des  Stabes  keine  höhere 
Temperatur  als  die  Umgebung,  nach  unserer  Voraussetzung  also  die  Tem- 
peratur 0 hat. 

Da  die  Gleichung  uns  nämlich  die  Temperatur  jedes  Querschnittes 
des  Stabes  geben  mufs,  so  mufs  sie  uns  auch  diejenige  der  auf  die  Tem- 
peratur la  erwärmten  Stelle  des  Stabes  liefern;  für  diese  ist  aber  x = 0, 
demnach  mufs 

t„  = A ■ e°  -f  B ■ e-o  = A -f  B. 

Setzen  wir  aber  x = oo , so  mufs  t — 0 sein,  deshalb  haben  wir 
weiter 

0 — A ■ e*  + B ■ e—  - = .4  • e*  + ~ 


und  dieser  Gleichung  kann  nur  dann  genügt  werden,  wenn 


.4  = 0. 

Daraus  folgt 

B = fa 


und  unsere  Gleichung  zwischen  t und  x wird 


l = Ue 


v;; 


Die  Temperaturen  der  Querschnitte  in  den  Entfernungen 


sind  daher 
t — L • e 


1 5 


21;  31; 


41 


*'/ 


tn-e 


1«  • e *»  : 


Es  folgt  somit,  dafs  in  einem  solchen  Stabe  die  Temperaturen  nach 
einer  geometrischen  Reihe  abnehmen  müssen,  wenn  die  Abstände  von  der 
Wärmequelle  in  einer  arithmetischen  Reihe  wachsen. 

Diese  Folgerung  der  Theorie  der  Wärmeleitung  hat  Biot1)  durch 
mehrere  Versuche  experimentell  bestätigt.  Er  nahm  lange,  sehr  dünne 
Metallstangen  AB  (Fig.  öl),  welche  an  dem  Ende  A umgebogen  waren 
und  deren  umgebogenes  Ende  in  einen  Napf  mit  Quecksilber  tauchte, 
welches  durch  eine  untergesetzte  Lampe  erwärmt  wurde.  Die  Strahlung 
der  Lampe  gegen  die  Stangen  wurde  dadurch  verhindert,  dafs  die  Stangen 
unmittelbar  vor  dor  Wärmequelle  durch  einen  Schirm  6'  hindurchgeführt 
waren.  In  die  Stsmgen  waren  in  nahezu  gleichen  Abständen  kleine  Löcher 
gebohrt,  so  grofs,  dafs  sie  die  Gefäfse  kleiner  empfindlicher  Thermometer 
aufnehmen  konnten , welche  die  Temperaturen  der  betreffenden  Querschnitte 


1)  Biot,  Traitc  de  physique  T.  IV. 
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anzeigten.  Um  die  Temperatnrangaben  sicherer  zu  machen,  war  vorher 
in  die  Löcher  etwas  Quecksilber  gebracht,  so  dafs  die  Kugeln  der  Ther- 
mometer ganz  in  demselben  untertauchten.  Zu  den  Beobachtungen  wurde 


Flg.  51. 


das  Quecksilber  im  GefÜfse  so  lange  auf  einer  konstanten  Temperatur  er- 
halten, bis  sämtliche  in  dem  Stab  befindliche  Thermometer  stationär  ge- 
worden waren,  die  Stange  also  ihren  stationären  Temperaturzustand  erreicht 
hatte.  Die  Stangen  waren  so  lang,  dafs  das  Ende  derselben  keine  Tem- 
peraturerhöhung zeigte. 

Die  Temperatur  der  Luft  war  bei  dem  sofort  näher  zu  betrachtenden 
Versuche  von  Biot  gleich  16,26“.  Die  obigen  Gleichungen  beziehen  sich 
daher  bei  diesem  Versuche,  wie  bei  allen,  bei  denen  die  Temperatur  der 
Umgebung  nicht  gleich  Null  ist,  nicht  anf  die  Temperaturen  der  Stange 
selbst,  sondern  auf  den  Überschufs  der  Temperatur  der  Stange  Ober  die- 
jenige der  umgebenden  Luft.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Beobachtungs- 
resultate an  einer  eisernen  Stange,  deren  Länge  circa  2 m.  war.  Die 
Bezeichnung  der  Thermometer  1 , 2 , 3 . . . ist  von  der  erwärmten  Stelle 
an  gerechnet. 


Nr.  des 
Thermometers 

Abstand 
desselben  von 
der  erw.  Stelle 

X 

Temperaturunterschied 
zwischen  Luft  und  Stange 

Unterschied 

zwischen 

Beobachtung  und 
Rechnung 

beobachtet 

t 

berechnet 

0 

0,000  Decim. 

86,25°  C. 

85,60°  C. 

-f  0,65“  C. 

1 

2,115  „ 

29,37“  „ 

29,37“  „ 

0,00“  „ 

2 

3,116  „ 

17,50°,, 

17,70°,, 

- 0,20“  „ 

3 

4,009  „ 

11,25°., 

11,25°  „ 

0,00“  ., 

4 

4,970  „ 

7,20°  „ 

6,94“  „ 

+ 0,26“  „ 

5 

5,920  „ 

4,70"  „ 

4,30“  „ 

+ 0,40“  „ 

6 

7,777  „ 

2,20“ ., 

1,66“  „ 

+ 0,56“  ., 

7 

9,671  „ 

1,26°  „ 

0,64“  „ 

+ 0,61“  „ 

8 

11,556  „ 

0,00“  „ 

0,00“  „ 

0,00“  „ 
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Die  Vergleichung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  wurde  so  durch- 
geftihrt,  dafs  zunächst  aus  zwei  Beobachtungen  die  unbekannte  Vz 

und  die  Konstante  t„  berechnet  wurde.  Die  so  gefundene  Temperatur  la 
ist  neben  0 als  die  berechnete  Temperatur  der  Wärmequelle  angeführt. 
Mit  diesem  ta  und  dem  gefundenen  Werte  des  Exponenten  sind  die  übrigen 
als  berechnet  angegebenen  Werte  erhalten  worden.  Bezeichnen  wir  den 
Ausdruck  unter  dem  Wurzelzeichen  mit  a%  und  setzen 


c = 10  ; m = 2,302  585 , 

so  erhalten  wir  aus  den  beiden  Beobachtungen  2 und  4 die  Gleichungen 

— - • 4,115  — — 4,1*  o 


29,37  = 2'  • 10  " ; 11,25 

und  daraus  in  briggischen  Logarithmen 

o log  29,37  — log  11,25 


T ■ 10 


0,220  0767 


und 


m 4,009  — 2,116 

log  /„  = log  29,37  + 0,2200767  • 2,115  =*  log  85,60. 


Wie  die  hiermit  berechnete  Tabelle  zeigt,  stimmen  die  aus  der  Theorie 
berechneten  Werte  sehr  gut  mit  den  direkt  beobachteten  überein. 

Ist  die  Stange  nicht  so  lang,  dafs  das  eine  Ende  derselben  nach 
Eintritt  des  stationären  Zustandes  eine  höhere  als  die  Temperatur  der 
Umgebung  hat,  so  mufs  man  zur  Berechnung  der  Temperaturen  den  all- 
gemeinen Ausdruck  anwenden.  Die  Konstanten  A und  B lassen  sich 
nur  aus  den  Versuchen  bestimmen;  man  kann  indes  auch  ohne  sie  zu 
kennen  das  Gesetz  ableiten,  nach  welchem  die  Temperaturen  in  dem 
Stabe  abnehmen  müssen. 

ln  Abständen  z gleich  r — / , r+2f,  r - f—  3 7 . . . sind  dann  die 
Temperaturen 

t = A ■ era+la  -f-  B • e— 
f,  = A • era+Ua  + B • e~ ro— 

— * A ■ era+ila  + B • e-ro-si«  j 

und  deshalb 

t -f-  ts  = A • eTa  (eia  -f  e3'“)  + B • e~ra  (e~la  + er“ s"*) 

«=  { A ■ <fa  • e*'«  + B ■ e~ra  •«-*'“}  { e'“  + e~,a  j 
und  daraus 

l±i«_  _ ftm  _|_  g-i,  _=  C. 

*1 

Es  mufs  demnach  die  Temperatur,  wenn  die  Abstände  von  irgend 
einer  Stelle  des  Stabes  in  arithmetischer  Reihe  zunehmen,  von  da  ab  in 
einer  solchen  Reihe  abnehmon,  dafs,  wenn  man  die  Summe  der  Tempe- 
raturen zweier  Querschnitte  durch  die  Temperatur  des  in  der  Mitte  zwi- 
schen diesen  liegenden  Querschnittes  dividiert,  der  Quotient  durch  die 
ganze  Länge  des  Stabes  konstant  ist. 
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Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dafs  der  vorhin  betrachtete 
Fall  einer  unendlich  langen  Stange  unter  dieses  allgemeine  Gesetz  fällt, 
da  die  geometrische  Reihe  eine  solche  ist,  bei  welcher  der  Quotient  aus 
der  Summe  je  zweier  abwechselnder  Glieder  und  dem  dazwischen  liegen- 
den eine  konstante  Gröfse  ist. 

Die  sofort  zu  erwähnenden  Versuche  von  Despretz,  sowie  von  Wiede- 
mann und  Franz  haben  gezeigt,  dafs  in  der  That  bei  gut  leitenden  Metall- 
stangen die  Abnahme  der  Temperatur  durch  dieses  Gesetz  dargestellt  wird. 

Auch  für  den  nicht  stationären  Zustand  der  Temperatur  in  einem 
Stabe  kann  man  leicht  eine  der  p.  281  für  den  stationären  Zustand  er- 
haltenen analoge  Gleichung  ableiten,  welche  die  Temperaturänderung  irgend 
einer  Stelle  des  Stabes  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit  darstellt.  Wie 
wir  p.  281  zeigten,  ist  bei  dem  stationären  Zustande  der  Überschufs  der 
in  der  Zeiteinheit  in  ein  Stück  des  Stabes  von  der  Länge  da t eintretenden 
über  die  im  Stabe  aus  demselben  Stück  ausfliefsende  Wärme  gegeben  durch 


Ist  der  stationäre  Zustand  noch  nicht  erreicht,  so  können  wir  doch 
in  einem  unendlich  kleinen  Zeitteilchen  dz  den  augenblicklichen  Zustand 
als  konstant  ansehen,  und  erhalten  für  die  in  diesem  Zeitteilchen  in  das 
Stück  des  Stabes  mehr  einfliefsende  als  im  Innern  des  Stabes  weiter- 
fliefsende  Wärme  den  Ausdruck 

3 d'‘  J 

*«•  di 

wo  t die  Temperatur  des  betrachteten  Querschnittes  zur  Zeit  e be- 
deutet. Das  Stück  dx  strahlt  nun  aber  gleichzeitig  Wärme  nach  aufsen, 
und  die  in  dem  Zeitteilchen  dz  nach  aufsen  abgegebene  Wärmemenge  ist 

thpdx  • dz, 

so  dafs  die  in  diesem  Zeitteilchen  dx  sich  anhäufende  Wärme  ist 
( kq  • hpdx  • tj  dz. 


Infolge  dieser  Wärmeanhäufung  wird  die  Temperatur  des  betrach- 
teten Stückes  um  einen  solchen  Wert  dt  steigen,  dafs  das  Produkt  aus 
der  specifischen  Wärme  und  dem  Gewichte  des  Stückes  dx  des  Stabes 
multipliziert  mit  dt,  wodurch  wir  nach  §.17  die  zur  Erwärmung  dieses 
Stabstückes  um  dt  erforderliche  Wärmemenge  erhalten,  gleich  ist  jener 
in  dem  Stücke  aufgehäuften  Wärmemenge.  Setzen  wir  die  specifische 
Wärme  des  Stabes  gleich  c,  seine  Dichtigkeit  gleich  d,  so  erhalten  wir 
deshalb 


und  daraus 


cqdxidt 1 = {kq-  hpdxtj  dz 

dt  k d*t  hp 

dz  8c  dx 1 8 cq 


Diese  Gleichung  ist  der  allgemeinste  Ausdruck  für  die  Wärmeleitung 
in  einem  Stabe,  sie  schliefst  deshalb  auch  den  vorher  im  Speciellen  betrach- 
teten Fall  des  stationären  Temperaturzustandes  in  sich.  Man  erkennt  das 
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sofort;  denn  ist  die  Temperatur  stationär  geworden,  so  ist  -jj  gleich  0, 

da  dann  an  jeder  Stelle  des  Stabes  die  Temperatur  konstant  ist,  so  lange 
der  stationäre  Zustand  dauert.  Damit  wird  aber 


oder 


k d*t  hp 

cä  dx * qcS  ’ 


dH  _ hp 
dx 1 kq  ' 

wie  wir  p.  281  direkt  ableiteten. 

Wenn  der  stationäre  Zustand  im  Stabe  nicht  besteht,  so  ändert  sich 
die  Temperatur  an  jeder  Stelle  des  Stabes  mit  der  Zeit,  wie  das  auch 
obige  Gleichung  zeigt.  Das  Gesetz  dieser  Änderung  hängt  aber  wesent- 
lich ab  von  der  Art,  wie  die  Erwärmung  stattfindet;  die  allgemeine 
Gleichung  allein  führt  deshalb  auch  nicht  zu  einer  bestimmten  Abhängig- 
keit der  Temperatur  von  e und  x\  um  eine  solche  zu  erhalten,  mufs  die 
Art  der  Erwärmung  des  Stabes  noch  genauer  bestimmt  werden.  Wir 
werden  im  nächsten  Paragraphen  einige  Fälle  besprechen,  bei  denen  diese 
nähern  Bestimmungen  gemacht  sind,  wenn  wir  auch  wegen  der  Schwierig- 
keit der  mathematischen  Behandlung  dieselben  nicht  eingehender  unter- 
suchen können. 
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Leitungs  vorm  eigen  fester  Körper.  Aus  dem  im  vorigen  Paragraphen 
näher  betrachteten  Falle  ergibt  sich,  dafs  zur  Lösung  der  die  Wärme- 
leitung betreffenden  Aufgaben  die  beiden  Konstanten  k und  h,  die  innere 
und  dio  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit  der  verschiedenen  Substanzen  be- 
kannt sein  müssen.  Die  letztere  Konstante  bodeutet,  wie  wir  sahen,  jene 
Wärmemenge,  welche  durch  die  Einheit  der  Oberfläche  eines  Körpers  in 
der  Zeiteinheit  in  das  angrenzende  Mittel  übergeht,  wenn  die  Temperatnr- 
differenz  des  Körpers  und  seiner  Umgebung  gleich  1°C.  ist. 

Was  zunächst  diese  letztere  angeht,  so  folgt  aus  der  Definition  der- 
selben, dafs  sie  sich  aus  der  Erkaltungsgeschwindigkeit  des  betreffenden 
Körpers  bestimmen  läfst.  Die  Erkaltungsgeschwindigkeit  gibt  an,  um  wie 
viel  Grade  die  Temperatur  eines  Körpers  in  der  Zeiteinheit  sinken  würde, 
wenn  die  Abkühlung  einfach  der  Zeit  proportional  wäre.  Die  in  der  Zeit- 
einheit von  einem  Körper  bei  konstanter  Temperatur  abgegebene  Wärme- 
menge ist  daher  gleich  dem  Produkte  aus  dem  Gewichte  des  Körpers  P, 
seiner  specifischen  Wärme  c und  der  Geschwindigkeit  v der  Erkaltung.  Ist 
daher  I die  Temperatur  des  Körpers,  9 diejenige  des  angrenzenden  Mittels 
und  <S'  die  Gröfse  der  Oberfläche  des  Körpers,  so  ist 


Wie  wir  sahen  können  wir,  so  lange  t — 9 nicht  gröfser  als  50 — C0° 
ist,  setzen 

v = K(t  — 9), 

und  somit 

j Pc 

1 “ S 


K 
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Man  würde  also,  um  z.  B.  die  äufsere  Würmeleitungsflihigkeit  irgend 
einer  Substanz  in  der  Luft,  oder  in  einer  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  ein 
mit  der  Substanz  bedecktes  Thermometer  in  der  Luft  oder  in  der  Flüssig- 
keit erkalten  lassen  müssen. 

Die  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit  h ist  den  früher  mitgeteilten 
Gesetzen  der  Ausstrahlung  und  Erkaltung  gemäfs  auch  für  solche  Tem- 
peraturdifferenzen, für  welche  das  einfache  Gesetz  gilt,  keine  konstante 
Gröfse,  sondern  lindert  sich  mit  der  Natur  des  Mittels,  in  welchem  der 
Körper  sich  befindet.  Sie  ist  deshalb  nicht  eine  bestimmte  ein  für  allemal 
bei  einem  gegebenen  Körper  konstante  Gröfse,  sondern  hängt  jedesmal 
von  den  Umständen  des  Versuches  ab. 

Die  innere  Leitungsfähigkeit  k der  verschiedenen  Substanzen  hat  man 
vielfach  und  nach  verschiedenen  Methoden  zu  bestimmen  gesucht.  Die 
erste  Methode,  welche  Fourier1)  und  P6clets)  benutzten,  besteht  darin, 
dafs  man  die  Wärmemenge  beobachtet,  welche  durch  eine  Metallplatte 
von  bestimmter  Dicke  in  gegebener  Zeit  hindurchgeht,  deren  Seitenflächen 
auf  einer  bestimmten  Temperatur  erhalten  werden.  Ist  die  Platte  so  an- 
gebracht, dafs  sie  keine  Wärme  verliert,  dafs  durch  die  eine  Fläche  die 
Wärme  in  dieselbe  eintritt  und  sämtliche  Wärme  durch  die  andere  Fläche 
wieder  austritt,  so  mufs  für  diese  das  in  dem  vorigen  Paragraphen  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  der  Stab  in  einer  für  Wärme  undurchdringlichen 
Hülle  sich  befindet,  entwickelte  Gesetz  der  Temperaturverteilung  gelten. 
Ist  demnach  la  die  Temperatur  der  einen,  t,  diejenige  der  andern  Grenz- 
fläche, ist  ferner  q der  Querschnitt,  d die  Dicke  der  Platte  und  ip  die 
in  der  Zeit  z hindurchgegangene  Wärmemenge,  so  ist 

t.  — t, 

w «**  kq  • ^ z. 

Sind  daher  ip,  ta , t,  und  z durch  die  Beobachtung  bestimmt,  so 
läfst  sich  k berechnen. 

Wir  wollen  hier  nur  die  Methode  von  Peclet  etwas  genauer  betrach- 
ten und  an  ihr  die  Schwierigkeiten  derselben  zeigen. 

Der  von  Peclet  benutzte  Apparat  ist  Fig.  52  abgebildet.  Ein  Cylinder 
von  Weifsblech  ABCD  ist  von  einem  zweiten  weitern  Cylinder  A'B'C’D' 
so  umgeben,  dafs  zwischen  beiden  ein  Zwischenraum  von  circa  1 Decim. 
bleibt.  Unten  ist  der  Zwischenraum  beider  Cylinder  durch  einen  Korkring, 
in  welchen  der  innere  Cylinder  wasserdicht  eingesetzt  ist,  geschlossen. 
Dieser  Korkring  bildet  den  auch  nach  unten  offenen  Hals  des  innem 
Cylinders.  In  den  Korkring  ist  mit  Stiften  und  Kitt  die  Metallplatte  EF 
eingesetzt,  welche  den  innern  Cylinder  nach  unten  wasserdicht  verschliefst. 
Der  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Cylindern  wird  locker  mit  ge- 
kämmter Wolle  angefüllt,  um  zu  verhindern,  dafs  dem  innern  Cylinder 
anders  als  durch  die  Metallplatte  Wärme  zugeführt  oder  genommen  wer- 
den kann.  Der  innere  Cylinder  wird  mit  Wasser  von  der  Temperatur  t 


1)  Fourier,  Ann.  de  chim.  et  de  phvs.  T.  XXXVII.  Poggend.  Ann. 
Bd.  XIII. 


2)  Peclet,  Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  III.  Sdr.  T.  II.  Poggend.  AnnBd.  LV. 
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gofdllt,  und  nun  der  ganze  Apparat  in  ein  grofses  Geföfs  PQ  gesetzt,  so 
dafs  die  Stellschrauben  M' M'  auf  den  Unterlagen  xV'.V'  ruhen  und  die 
Platte  EF  in  das  Wasser  des  untern  Geftlfses  taucht,  welches  die  Tem- 
peratur la  hat. 

In  dom  GefÄfse  A B CD  ' war  ein  Ruhrapparat  angebracht,  der  aus 
einem  kupfornen  Rohro  bestand,  an  welchem  eine  Anzahl  geneigter  Flügel 

befestigt  waren.  Im  Innern 
des  Rohres  befand  sich 
das  Thermometer  zur  Be- 
obachtung der  Tempera- 
tur des  Wassers.  Der 
Rührer  wurde  durch  ein 
oben  auf  dem  Apparate 
befindliches  gezähntes 
Rad  getrieben,  welches  in 
einen  Trieb  des  kupfernen 
Rohres  eingriff.  Um  die 
Achse  des  Rührers  zu 
tragen,  war  in  dem  innern 
Gefäfse  eine  Stange  MX 
befestigt.  Unterhalb  der- 
selben setzte  sich  der 
Rührer  fort  und  trug  an 
einem  Rahmen  Stücke  von 
Haartucb,  welche  auf  der 
Platte  EF  schleiften,  um 
die  Wasserschicht,  welche 
die  Platte  bedeckte, 

immerfort  zu  erneuern. 
Zn  demselben  Zwecke  befand  sich  an  der  untern  Seite  der  Platte  ein  Rad 
RS,  dessen  Flügel  von  Tressen  waren,  und  welches  durch  das  mit  der 

Kurbel  x bewegte  Zahnrad  VV  gedreht  wurde.  Der  Zweck  dieser  Vor- 

richtung wird  sofort  klar  werden. 

Zunächst  untersuchte  Pcclot,  ob  die  theoretische  Voraussetzung  dieser 
Methode  richtig  sei,  nämlich  ob  in  der  That  die  Wärmemenge,  welche  die 
Platte  durchsetzte,  der  Temperaturdifferenz  der  untern  und  obern  Seite 
der  Platte  proportional  sei.  Ist  das  der  Fall,  so  müssen  die  Temperatur- 
differenzen zwischen  dem  Wasser  des  obern  und  des  untern  Gefäfses  dem- 
selben Gesetze  folgen,  wie  die  Temperaturdifferenzen  eines  erkaltenden 

Körpers  und  seiner  Umgebung,  so  lange  das  einfache  Gesetz  der  Erkaltung 
richtig  ist  Denn  zwischen  den.  beiden  Wassermassen,  welche  durch  die 
Platte  getrennt  sind,  tritt  ebenso  eine  Ausgleichung  der  Temperatur  ein, 
wie  zwischen  dem  erkaltenden  Körper  und  seiner  Umgebung,  mit  dem 
Unterschiede  nur,  dafs  hier  der  wärmere  Körper  seine  Temperatur  behält 
und  diejenige  des  kältern  allmählich  steigt.  Bezeichnen  wir  demnach  die 
Erwärmungsgeschwindigkeit  der  obern  Wassermenge,  dieselbe  in  der  Be- 
deutung genommen,  wie  früher  §.  30  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  mit 
a . ff,  die  Temperaturdifferenz  beider  Wassermengen  zu  Anfang  dos  Ver- 
suches mit  ff0,  diejenige  nach  der  Zeit  z mit  ff,  so  mufs 


rig.  :,i. 
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« . J 

& = e ~ ° • 1 = 0-o  • 10  ~ 

9ein,  worin  wieder  m der  Modulus  der  briggischen  Logarithmen  ist.  Daraus 
erhält  man 

“ = 7 (lo8  ^ ~ log 

Das  Gesetz  zeigte  sich  strenge  richtig,  denn  wurde  bei  ein  und  der- 
selben Versuchsreihe  aus  irgend  einer  zur  Zeit  e beobachteten  Temperatur 
die  Gröfse  a berechnet,  so  ergab  sich  immer  derselbe  Wert.  Ist  P die 
Wassermenge  des  obern  Gefafses,  oder  genauer  der  Wasserwert  des  Ge- 
fäfses  Ali  CD  mit  Wasser  und  Rttbrer,  so  ist  das  Produkt  P . a die  Wärme- 
menge, welche  durch  die  Platte  EF  in  der  Zeiteinheit  hindurchgegangen 
wäre,  wenn  die  Temperaturdifferenz  der  untern  und  obern  Seite  während 
dieser  Zeit  konstant  1°  C.  gewesen  wäre.  Es  bedarf  das  wohl  keiner 
weitern  Erläuterung,  da  es  sich  nach  dem  Frühem  unmittelbar  aus  der 
Bedeutung  der  Gröfse  a ergibt,  die  wir  damals  den  Umständen  der  Ver- 
S 7/ 

suche  gemäfs  gleich  p--  fanden. 

Daraus  folgt  weiter,  dafs 


Bei  Platten  verschiedener  Dicke  mufste  daher  die  aus  diesen  Versuchen 
sich  ergebende  Gröfse  a der  Dicke  der  Platten  umgekehrt  proportional 
sein.  Als  Peclet  an  seinem  Apparate  noch  nicht  die  Vorrichtungen  ange- 
bracht hatte,  welche  immerfort  an  den  Platten  herstreiften  und  so  die 
Wasserschicht,  welche  die  Platten  durch  Adhäsion  bedeckten,  immerfort 
erneuerten,  fand  sich,  dafs  die  Konstante  a fast  vollständig  von  der  Dicke 
der  Platten  unabhängig  war.  Peclet  vermutete  den  Grund  dieses  Unter- 
schiedes von  Theorie  und  Erfahrung  darin,  dafs  sich  die  Platte  an  ihrer 
untern  und  obern  Seite  infolge  der  Adhäsion  mit  einer  stagnierenden  Wasser- 
schicht bedeckt  hätte,  von  denen  die  untere  keineswegs  die  Temperatur  des 
Wassers  im  untern  GefÜfse,  sondern  eine  niedrigere  und  die  obere  keines- 
wegs die  von  dem  Thermometer  des  obern  GefÜfses  angegebene  Tem- 
peratur hatte,  sondern  eine  höhere.  Die  Wärme  hatte  daher  in  der  Tbat 
nicht  nur  die  Metallplatte,  sondern  aufser  dieser  auch  die  beiden  sie  ein- 
schliefsenden  Wasserschichten  zu  durchdringen.  Da  aber  das  Wasser  sehr 
viel  schlechter  leitet  als  irgend  ein  Metall,  so  wird  der  Einflufs  der  Metall- 
platte fast  verschwinden  müssen 

Nach  Einbringen  der  Kührapparate  zeigte  sich  in  der  That  a sehr 
viel  gröfser  und  zugleich  der  Dicke  d der  Metallplatte  umgekehrt  propor- 
tional. So  fand  sich,  als  in  dem  obern  Gefüfse  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  circa  15°,  und  in  dem  untern  solches  von  24u  war,  dafs  bei 
2 Bleiplatten,  deren  eine  20  mm.,  die  andere  15  mm.  dick  war,  die  Zeiten 
gleicher  Temperaturerhöhung  des  obern  Wassers  500"  und  880"  waren; 
wie  man  sieht  Vorhalten  sich  diese  Zeiten  wie  1 zu  0,75,  die  Werte  von 
a verhalten  sich  demnach,  wie  es  die  Theorie  verlangt,  wie  0,75  zu  1. 

Der  Wert  von  a,  den  Peclet  bei  dem  Versuche  mit  der  20mm.  dicken 
Bleiplatte  erhielt,  war 

n = 0,000  29.4. 

WOt.1 .XK»,  Physik.  UI.  4.  Auf!,  19 
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Den  Wasserwert  P des  obem  Gefäfses  gibt  er  zu  3,2870  Kilogr.,  den 
Querschnitt  der  Platte  FE  zu  0,005026  Quadratmeter;  daraus  erhalt  er 
für  die  Wärmemenge,  welche  eine  Bleiplatte  von  der  Dicke  1 mm.,  und 
der  Oberfläche  1 Quadratmeter  in  einer  Sekunde  durchdringt,  wenn  die 
Temperaturdifferenz  der  beiden  Flächen  der  Platte  konstant  1°  C.  beträgt: 

d P a J20  jjf,2870  • 0,000294 

* q ~ 0,005020  = ' ’ 


eine  Zahl,  welche  uns  die  innere  WärmeleitungsfHhigkeit  des  Bleies  in  den 
gewählten  Einheiten  liefert. 

Es  scheint  indes  auch  so  Peclet  noch  nicht  gelungen  zu  sein,  den 
Einflnfs  dieser  Wasserschichten  ganz  zu  heben;  denn  nach  neuern  sofort 
zu  besprechenden  Versuchen  ergibt  sich  für  die  Wärmeleitungsfähigkeit 
des  Bleies  ein  erheblich  grösserer  Wert. 

Die  übrigen  Methoden  zur  Bestimmung  von  k sind  Anwendungen  der 
in  dem  vorigen  Paragraphen  abgeleiteten  Sätze  über  die  Temperaturver- 
teilung in  einer  Stange,  deren  Querschnitt  so  klein  ist,  dafs  alle  Funkte 
derselben  gleiche  Temperatur  haben.  Ingenhoufs,  Despretz,  Wiedemann 
und  Franz,  sowie  Forbes  und  zu  einigen  Versuchen  Lorenz  benutzten  den 
stationären  Temperaturzustand,  Xngström,  Neumann,  Kirchhoff  und  Hanso- 
mann,  F.  Weber  und  zu  einigen  Versuchen  Lorenz  beobachteten  den  Gang 
der  Temperatur  in  auf  bestimmter  Weise  erwärmten  Stäben.  Die  erstem 
drei  Untersuchungen  beschränkten  sich  darauf,  die  Leitungsfähigkeiten  ver- 
schiedener Substanzen  zu  vergleichen,  die  letztem  suchten  dieselben,  wio 
Peclet,  nach  absolutem  Mafse  zu  bestimmen. 

Bestimmt  man  dio  Temperaturen  t,  t\  t"  dreier  äquidistanter  Punkte, 
deren  Abstand  gleich  l ist,  so  ist,  wie  wir  sahen,  beim  stationären  Zustande 


worin 

Setzen  wir 
so  wird 
und  daraus 


*+£_ 

f 


al  — a l 

C + C 


a = |/S 


k q 


t -f-  t 
t' 


Zal 

C 
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a I 

e = »•  -j-  ]/r“  — 1 = 10  " 


folglich  in  briggischen  Logarithmen 

« = = t * iog  ^ + v**  ~ ^ ) , 

und  weiter 

■ , 1 

1 .»»*  log’  {r  + l/r'— 1 } 


Digitized  by  Google 


§•  35. 


Leitnnggvennögen  der  Körper. 


291 


Fttr  einen  andern  Stab  hat  man,  wenn  man  in  ebenfalls  um  l von 
einander  entfernten  Punkten  beobachtet, 

k,  = AVI* 1 

5 m*  log*  { r'  + yV  * — t j 

überzieht  man  beide  Stäbe  mit  derselben  Substanz,  etwa  mit  einer 
dünnen  Schicht  Firaifs,  oder  indem  man  sie  versilbert,  so  wird  dadurch 
h = /»',  und  wir  erhalten 

k = 9 ' p log*  {«•**  + V'r’*  — l} 

*'  IV  log*  { r*  + \/ 

für  das  Verhältnis  der  Leitungsfähigkeiten  der  beiden  Stäbe.  Man  sieht, 
wie  diese  Methode  sehr  geeignet  ist,  die  Leitungsfälligkeiten  verschiedener 
Substanzen  zu  vergleichen. 

Hat  man  Stäbe  von  solcher  Länge,  dafs  das  eine  Ende  derselben  keine 
höhere  als  die  Temperatur  der  Umgebung  hat,  so  kann  man  das  Ver- 
hältnis der  Leitungsfühigkeiten  durch  die  einfache  Beobachtung  der  Ab- 
stände x und  x'  von  der  erwärmten  Stelle,  in  welchen  die  Temperaturen 
der  Stäbe  dieselben  sind,  erhalten.  Denn  in  dem  Falle  haben  wir  für 
zwei  Stäbe 

t = la  • t~ax 
/ = /„  -e-«* 

log  = ax -löge,  log  -y  = a'x'  ■ log  e 

a x’ 

a’  x 

Werden  auch  hier  wieder  die  Stäbe  sämtlich  mit  dem  gleichen  Überzug 
versehen , so  ist  h = h',  und  gibt  man  überdies  allen  Stäben  gleichen 
Querschnitt  und  Umfang,  so  ist  p = p'  und  q — q'  und  man  erhält 

k'  x '■* 

k x*" ' 

Unter  diesen  Umständen  verhalten  sich  also  die  innem  Leilungsfähig- 
keiten zweier  Substanzen  wie  die  Quadrate  der  Abstände  derjenigen  Quer- 
schnitte von  der  erwärmten  Stelle,  welche  gleiche  Temperaturen  haben. 

Lotztern  Weg  zur  Vergleichung  der  Leitungsfühigkeiten  schlug  Ingen - 
houfs1)  ein;  er  befestigte  in  die  eine  Wand  eines  parallelepipedischen 
Kastens  eine  Anzahl  Stäbe  verschiedener  Metalle,  aber  gleicher  Dicke  und 
überzog  dieselben  mit  einor  dünnen  Wachsschicht.  Der  Kasten  wurde  mit 
siedendem  Wasser  gefüllt  und  dann  beobachtet,  wie  weit  auf  den  ver 
schiedenen  Stäben  die  Schmelzung  des  Wachses  vorschritt  Der  üufserste 
Abstand,  bis  zu  welchem  das  Wachs  geschmolzen  war,  gab  die  Abstände 
der  Schmelztemperatur  des  Wachses  auf  den  verschiedenen  Stäben.  Die 
Leitungsvermögen  derselben  verhielten  sich  also  wie  die  Quadrate  dieser 
Abstände. 


1)  Ingenhoufs,  Journal  de  physique  T.  XXXIV.  Greng  Journal  der  Physik.  Bd.I. 
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Die  Beobachtungsmethode  von  Despretz1 2 3)  war  derjenigen  von  Biot 
ganz  gleich,  er  erwärmte  nur  den  Stab  direkt  mit  einer  Argandschen  Lampe, 
und  nahm  die  Stäbe  nicht  so  lang,  dafs  die  Temperatur  des  Endes  gleich 
derjenigen  der  Umgebung  war.  Alle  Stangen  waren  gleich  dick  und  hatten 
einen  quadratischen  Querschnitt.  Sie  waren,  um  der  Gröfse  h immer  den- 
selben Wert  zu  geben,  sämtlich  mit  demselben  Fimifs  Überzogen.  Dio 
Thermometer,  waren  stets  in  Abständen  von  je  10  Cm.  angebracht. 

Folgende  Tabelle  enthält  eine  Anzahl  von  Despretzs  Versuchen. 


Kupferstange 

Eisenstange 

Zinnstange 

Bleistange 

Temperatur- 

Temperatur- 

Temperatur- 

Temperatur- 

Ubers,  über  die  2 T 

übers,  über  die  2 r 

übers.  Uber  die 

Ir 

Ubers,  über  die  2 r 

der  Imft 

der  Luft 

der  Luft 

der  Luft 

1 stes 

66,36°  C.  1 

62,90°  C.  1 — 

63,41“  C. 

— 

65,13“  C.  j - 

2 tes 

46,28°  „ 2,14 

36,69°  „ 2,34 

35,17“  „ 

2,42 

29,42"  „ ;2,72 

3 „ 

32,62°  .,  2,15 

20,52°  „ 2,34 

21,32“  „ 

2,36 

14,93“  „ 2,64 

4 „* 

24,32“  „ 2,11 

12,32“  „ 2,33 

15,52“  „ 

— 

9,99°  „ | - 

5 „ 

18,63°  „ 1 2,1 7 

8,19“  „ 2,31 

— 

— 

| 

6 ii 

16,18“  „ | 

6,61°  n 1 — 

— 

— 

~ 1 - 

Despretz  setzte  die  Leitungstähigkeit  des  Goldes  gleich  1000,  und  be- 
rechnete darnach  diejenige  der  andern  Metalle  nach  den  oben  gegebenen 
Gleichungen  wie  folgt: 


Gold  . . . 1000,0 
SUber  . . 973,0 

Platin  . . 981,0 
Kupfer  . . 898,2 


Eisen  . . . 374,3 
Zink  . . . 363,0 
Zinn  . . . 303,9 
Blei  ....  179,6. 


Marmor  . . . 23,6 
Porzellan  . . 12,2 
Ziegel  ....  11,4 


Diese  Zahlen  bezeichnet  man  gewöhnlich  als  die  relative  Leitungs- 
fähigkeit der  Körper. 

Gegen  Despretzs  Versuchsmothode  läfst  sich  der  Einwnrf  machen, 
dal's  die  Temperaturverteilung  wegen  der  angebrachten  Höhlungen  nicht 
den  Voraussetzungen  gemäfs  sei,  dal's  vielmehr  verschiedene  Punkte  eines 
und  desselben  Querschnittes  eine  verschiedene  Temperatur  haben  könnten. 

Deshalb  haben  zuerst  Langberg*)  und  später  Wiedemann  und  Franz5) 
die  Temperatur  der  Stäbe  an  den  verschiedenen  Punkten  mit  einer  kleinen 
Thermosäule  bestimmt  Der  Apparat,  den  Wiedemann  und  Franz  be- 
nutzten, und  in  welchem  einige  kleine  Fehlerquellen  der  Langbergschen 
Anordnung  vermieden  waren,  ist  Fig.  53  dargestellt.  Die  zu  untersuchen- 
den Stangen  o wurden  horizontal  in  einer  grofsen  Glasglocke  cc  befestigt, 
welche  0,5  m.  lang  und  0,16  m.  im  Durchmesser  auf  einen  0,16  m.  langen 
Cylinder  von  Kupferblech  luftdicht  aufgekittet  war.  Der  Kupfercylinder  k 


1)  Despretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XIX  u.  XXXVI.  Poggend.  Ann. 
Bd.  XII. 

2)  J.angberg,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXVI. 

3)  II  talemann  und  Franz,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXX1X. 
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wurde  an  seinom  Ende  mit  einer  Messingplatte  ss  verschlossen;  in  dor 
Mitte  derselben  befand  sich  eine  Hülse  c,  in  welche  das  eine  Ende  der 
Stange  eingesetzt  wurde.  Das  andere  Ende  der  Stango  befand  sich  in  dem 


Mg.  na. 


Bohre  h,  welches  sich  bei  gg  erweiterte  und  luftdicht  in  das  in  den  Tubulus 
tld  der  Glocke  eingekittete  Bohr  ff  eingesetzt  war.  Eine  Schraube  i ver- 
schlofs  des  andere  Ende  des  BoBres  7i  luftdicht. 

Um  die  so  in  der  Achse  der  Glasglocke  ausgespannten  Stangen  zu 
erwftrmen,  war  auf  das  Bohr  h ein  5 cm.  weiter,  8 cm.  langer  Cylinder  w 
von  Messingblech  aufgeschoben,  durch  welchen  beständig  Wasserdampf 
strömte,  der  im  Kolben  u entwickelt  wurde.  Um  das  Ende  i des  Bohres 
h,  sowie  den  Erwärmungsapparat  selbst  vor  Luftströmungen  zu  schützen, 
war  aufserdem  auf  den  Cylinder  w die  mit  Watte  gefüllte  Blecbkappe  y 
aufgesetzt  und  der  Blechcylinder  w ebenfalls  mit  Watte  umwunden. 

Das  Thermoelement  e,  bestehend  aus  einem  dünnen  Eisen  und  Neu- 
silberdraht, war  durch  eine  Stahlfeder  an  das  hohle  Messingrohr  qq'  be- 
festigt. Dieses  in  Viertelzolle  geteilte  Bohr  war  mit  der  hölzernen  Hand- 
habe v in  der  Stopfbüchse  r verschiebbar.  Die  Stopfbüchse  r befand  sich 
an  dem  Ende  eines  luftdicht  in  die  Scheibe  eingesetzten  Messingrohres  von 
14  cm.  Länge  und  2,5  cm.  Weite.  Das' Bohr  qq'  hatte  aufserdem  eine 
Führung  an  der  Stange  tt.  Das  Thermoelement  war  an  der  Stahlfeder  z 
auf  zwei  Elfenbeinaufsützen  geradlinig  und  so  ausgespannt,  dafs,  wenn  die 
Feder  gegen  den  Stab  hingedreht  wurde,  nur  die  Lötstelle  der  beiden 
feinen  Drähte  den  zu  untersuchenden  Stab  berührte.  Von  den  Enden  des 
Thermometers  gingen,  wie  es  die  Zeichnung  zeigt,  die  Leitungsdrühte  durch 
das  Bohr  qq',  traten  bei  a und  b hervor  und  wurden  von  da  zu  dem 
Galvanometer  fortgeleitet.  Damit  die  Drähte  im  Innern  des  Bohres  qq’ 
fest  lagen  und  sich  nicht  berührten,  war  dieses  Bohr  mit  einem  Kitte  aus 
Schellack  und  Wachs  angefüllt. 

Dieser  ganze  Apparat  lag  in  einem  grofsen  Kasten  A von  Zinkblech, 
der  mit  Wasser  von  konstanter  Temperatur  gefüllt  war.  Aus  diesem  Kasten 
ragte  nur  der  Erwärmungsapparat,  die  Stopfbüchse  r und  ein  Hahn  l 
hervor,  welcher  den  innern  Baum  der  Glasglocke  mit  der  äufsem  Luft  in 
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Verbindung  setzte  und,  mit  einer  Luftpumpe  verbunden,  ermöglichte,  dal's 
die  Glocke  luftleer  gepumpt  werden  konnte. 

Sämtliche  zu  den  Versuchen  benutzte  Stangen  waren  ejrlindriscb  und 
hatten  einen  Durchmesser  von  5 — 6 Millimeter;  sie  waren  ferner  alle 
versilbert  und  nachher  mit  einer  Kratzbörste  poliert,  so  dals  das  thifsero 
Leitungsvermögen  stets  dasselbe  war. 

Nachdem  eine  Stange  in  den  Apparat  eingesetzt  und  durch  längeres 
Heizen  erwärmt  war,  wurde  durch  Umdrehung  des  Rohres  qg'  um  sich 
selbst  das  Thermoelement  in  Abständen  von  52  zu  52  Millimeter  gegen 
die  Stange  gedrückt.  In  4—  6 Sekunden  hatte  sich  die  Wärme  der  be- 
rührten Stelle  der  Stange  der  Lötstelle  des  Thermoelements  mitgeteilt 
und  der  Magnet  des  Galvanometers  eine  konstante  Ablenkung  erhalten. 
Indem  man  vorher  das  Thermoelement  auf  bestimmte  Temperaturen  erwärmt 
und  die  Ablenkungen  am  Galvanometer,  welche  diesen  Temperaturen 
entsprachen,  beobachtet  nnd  in  einer  Tabelle  zusammengestellt  hatte, 
konnte  man  sofort  die  jeder  Ablenkung  entsprechende  Temperatur  erhalten. 

Zwischen  je  zwei  Anlegungen  des  Thermoelements  liefs  man  ferner 
so  viel  Zeit  verstreichen,  bis  das  Thermoelement  wieder  die  Temperatur 
der  Umgebung  angenommen  hatte. 

Wie  man  sieht  ist  diese  Versuchsmethode  von  den  Vorwürfen  der 
Despretzsclien  frei,  da  die  Stangen  so  dünn  waren,  dafs  es  keinem  Zweifel 
unterworfen  sein  konnte,  dafs  die  Temperaturen  an  allen  Punkten  eines 
Querschnitts  dieselben  seien,  und  da  wegen  der  geringen  Masse  des  Thermo- 
elements durch  das  Anlegen  desselben  keine  Änderung  in  dem  Wärme- 
zustand des  Stabes  eintreten  konnte. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Anzahl  von  Beobachtungen  nach 
dieser  Methode;  die  erste  Kolumne  gibt  den  Anlegepunkt  des  Thermoelements 
an  die  Stange;  neben  0 steht  in  den  Kolumnen,  welche  mit  t überschrieben 
sind,  der  Temperaturüberschufs  des  der  Wärmequelle  nächsten  Punktes,  an 
welchem  das  Thermoelement  angelegt  wurde,  über  die  Temperatur  der  Um- 
gebung. Die  Zahlen  1,  2 ... . bedeuten  Abstände  von  52  mm.,  2. 52  mm 

von  diesem  Punkte.  Die  Temperaturen  sind  in  einem  aus  den  Ablenkungen 
des  Galvanometers  sich  ergebenden  Mafse  angeführt;  die  Zahlen  sind  sämt- 
lich Mittel  aus  mehreren  fast  identischen  Beobacbtungsreihen. 


Abstände j 

Silber 

Kupfer 

Gold 

Eisen 

Zinn 

Blei 

? ! 

t 

2r 

1 

2r 

t | 

2r  ! 

t 

2r  : 

t 

2r 

t [ 2r 

0 

107,7, 

93,5 

77,2 

211 

| 

131,2 

1 

! 18G 

1 

84,2; 

2,061 

70,5 

2,091 

57,5 

2,056 

103 

2,568 

72,2 

2,326 

89  2,590 

o 

05,8 

2,065 

53,9 

2,067 

11,0 

2,102 

54 

2,436 

46,2 

2,256 

44,5  2,506 

3 

51,7 

2,052 

40,9 

2,063 

25,7 

2,115 

30 

2,300 

28,0 

2,240 

1 22,5  2,51 1 

4 

40,3 

2,022 

30,5 

2,046 

19,7 

2,071 

16 

2,400 

16,5 

2,273 

12,0  2,400 

5 

29,8 

2,040 

21,5 

2,111 

12,1 

2,125 

6 

— 

9,5 

2,263 

6,3 

6 

| 20,5 

2,092 

14,9 

2,060 

6,0 

i 

— 

j 

5,0 

— 

7 

13,1 

9,2 

— 

— 

1 I 

— 

Mittel 

2,055 

2,073 

2,094 

2,426 

2,272 

2,502 
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Wiedemann  und  Kranz  berechneten  aus  den  gefundenen  Werten  von 
2 r die  relativen  Leistungsfähigkeiten,  indem  sie  jene  des  Silbers  gleich 
tOO  setzten.  Folgende  Tabelle  enthält  die  von  ihnen  für  Stangen  von 
5nim.  Dicke  beobachteten  oder,  wenn  die  benutzten  Stangen  eine  andere 
Dicke  hatten,  für  solche  berechneten  Werte  von  2r,  und  die  daraus  sich 
ergebenden  Werte  der  relativen  Leitungsfähigkeiten  L. 


Metalle 

‘Ir 

L 

i Silber 

2,0456 

100 

Kupfer  .... 

2,062 

73,6 

Gold 

2,086 

53,2 

Messing  .... 

2,200 

23,1 

Zinn  

2,264 

14,5 

Eisen 

2,393 

11,9 

Blei 

2,445 

8,5 

' Platin 

2,597 

8.4 

Neusilber  . . . 

2,772 

6,3 

Roses  Metall  . 

3,434 

2,8 

Wismuth  . . . 

4,565 

1,8 

ln  sehr  sinnreicher  Weise  benutzte  Forbes1)  die  Beobachtung  des 
stationären  Temperaturzustandes  zur  Ableitung  des  absoluten  Wertes  der 
innem  Wärmeleitungsfähigkeit,  indem  er  mit  dieser  Beobachtung  diejenige 
der  Erkaltungsgeschwindigkeiten  verband.  Denken  wir  uns  einen  Stab  an 
seinem  einen  Ende  zur  Temperatur  la  erhitzt,  so  lang,  dafs  sein  anderes 
Ende  die  Temperatur  0°  behält,  vorausgesetzt,  dafs  die  Umgebung  diese 
Temperatur  hat.  Die  Temperatur  an  irgend  einer  um  x vom  Anfangs- 
punkt erwärmten  Stelle  ist  dann  gegeben  durch  die  Gleichung 


t 


• e~ ' 


wenn  wir  der  Abkürzung  wegen 


setzen.  Aus  der  an  mehreren  Stellen  des  Stabes  beobachteten  Temperatur 
kann  man  in  dieser  Gleichung  sowohl  t„  als  a berechnen.  Bezeichnen  wir 
die  Temperatu  rdifTerenz  zwischen  einem  um  x vom  Anfangspunkt  entfernten 
und  dem  um  x -|-  dx  entfernten  Querschnitt  mit  — dt,  so  ist  nach  §.  34 
die  durch  den  Querschnitt  x in  der  Zeiteinheit  fliefsende  Wärmemenge 


worin  wir  den  Quotienten  - aus  der  Gleichung  für  t bestimmen  können 
Derselbe  wird,  in  der  schon  mehrfach  benutzten  Methode  abgeleitet, 


1)  Forbes,  Fhilos.  Transactions  of  Edinburg  Royal  Society  vol.  XXII I 
und  XXIV. 
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Da  die  Temperatur  des  Stabes  unserer  Voraussetzung  nach  stationär 
ist,  so  strahlt  das  hinter  diesem  Querschnitt  liegende  Stück  des  Stabes 
alle  diese  Wärme  an  die  Umgebung  aus.  Würde  man  deshalb  die  Menge 
W der  Wärme  bestimmen  können,  welche  der  Stab  vom  Punkte  * an  bis 
zu  seinem  Ende  ausstrablt,  so  würde  aus  der  Gleichung 

k'jatac-az  = W 


der  Wert  von  k sieb  direkt  berechnen  lassen. 

Diese  Wärmemenge  W würden  wir  bestimmen  können,  wenn  wir  die 
Erkaltungsgeschwindigkeiten  an  den  verschiedenen  Punkten  des  Stabes 
kennen  würden.  Denn  bezeichnen  wir  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  an 
irgend  einer  Stelle  des  Stabes  mit  e,  so  ist  die  von  einem  Stücke  des 
Stabes,  dessen  Länge  dx  ist,  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  Wärmemenge 

S q d x • c • v , 


worin  <5  die  Dichtigkeit  des  Stabes,  somit  Sqdx  das  Gewicht  des  Stab- 
stückes von  der  Länge  dx,  und  c die  specifische  Wärme  des  Stabes  be- 
deutet. Denn  da  an  einer  bestimmten  Stelle  des  Stabes  die  Temperatur 
konstant  ist,  so  ist  für  diese  auch  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  v kon- 
stant. Der  Wert  von  v ändert  sich  von  einem  Punkte  des  Stabes  zum 
andern,  da,  wie  wir  wissen,  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  von  der  Tem- 
peratur des  warmen  Körpers  abhängig  ist.  Bildet  man  aber  mit  dem 
für  jeden  Punkt  des  Stabes  geltenden  Wert  von  v obigen  Ausdruck  für 
die  von  den  verschiedenen  Stücken  dx  abgegebenen  Wärmemengen,  so  ist 
die  Summe  aller  dieser  Werte  von  x bis  zum  Ende  des  Stabes,  also  bis  l 
genommen,  oder 


d c vdx 


W 


die  von  dem  Stabe  ausgestrahlte  Wärmemenge  1U. 

Um  v in  seiner  Abhängigkeit  von  x zu  bestimmen,  setzte  Forbes 
voraus,  dafs  die  Erkaltnngsgeschwindigkeit  an  irgend  einer  Stelle  des 
Stabes,  deren  Temperatur  t ist,  dieselbe  sei,  wie  wenn  man  den  ganzen 
Stab  auf  die  Temperatur  t erwärmt  hätte.  Es  wurde  deshalb  zur  Be- 
stimmung von  v ein  kürzerer  Stab  von  genau  demselben  Material  und 
genau  derselben  Oberflächenbeschaffenbeit  auf  irgend  eine  höhere  Tem- 
peratur ■9’  erwärmt  und  unter  denselben  Umständen  frei  erkalten  gelassen. 
Aus  der  Beobachtung  der  Temperaturen  ei  hielt  man  die  Temperatur  des 
Stabes  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit,  und  ans  dieser  weiter  die  Er- 
kaltungsgeschwindigkeiten für  jede  Temperatur  t,  also  auch  die  Werte 
von  v für  die  verschiedenen  Punkto  des  zur  Herstellung  des  stationären 
Ten>]>eraturzustandes  benutzten  Stabes. 

Um  mit  Hülfe  der  so  für  die  verschiedenen  Punkte  des  Stabes  be- 
stimmten Werte  von  v den  Wert  von  W,  also  den  Wort  der  Summe 

/ q ä c v d x , 
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wofür  auch,  da  q , und  wie  Forbes  annimmt,  auch  c • <5  für  jedes  Glied 
der  Summe  denselben  Wert  hat,  gesetzt  werden  kann 

i 

q d cj  vdx , 

X 

zu  bekommen,  wandte  Forbes  eine  graphische  Methode  an,  indem  er  die 
Werte  von  x als  Abscissenachse  nahm  und  die  Werte  von  t>  als  Ordinaten 
auftrug.  Die  von  diesen  Ordinaten  bedeckte  Fläche,  oder  der  von  der 
Abscissenachse,  der  im  ersten  Punkte  x errichteten  Ordinate  und  der  von  den 
Endpunkten  der  Ordinaten  bestimmten  Kurve  umgrenzte  Flächenraum  ist 

i 

dann  gleich  Jvdx.  Bezeichnen  wir  die  Gröfse  dieses  direkt  ausgemessenon 


Flächenraumes  mit  F,  so  ist 

kq  • a ta  e~  ax  = qSc  ■ F, 


somit  in  lauter  bekannten  oder  durch  die  Beobachtung  gegebenen  GrOfsen 


k = 


»_e_F_ 


die  Leitungsfähigkeit  der  untersuchten  Substanz  ihrem  absoluten  Werte 
nach. 

Die  Methode  von  Forbes  gestattet  gleichzeitig  die  Untersuchung  der 
Frage,  ob  die  Leitungsfähigkeit  von  der  Temperatur  der  Körper  abhängig 
ist  oder  nicht.  Denn  der  Ausdruck 


gibt  uns  unmittelbar  die  durch  einen  bestimmten  Querschnitt  des  Stabes, 
der  um  x von  dem  Anfangspunkte  liegt,  in  der  Zeiteinheit  hindurehfliefsendo 
Wärme;  da  die  Querschnitte  des  Stabes  eine  verschiedene  Temperatur  haben, 
so  müssen  die  für  die  verschiedenen  Querschnitte  abgeleiteten  Werte  von 
k verschieden  sein,  wenn  k mit  der  Temperatur  sich  ändert. 

Forbes  hat  nach  dieser  Methode  nur  die  Wärmeleitungsfühigkeit  des 
Schmiedeeisens  bestimmt;  für  mehrere  Stäbe  fast  kohlefreien  Eisens  erhielt 
er  die  in  folgender  kleinen  Tabelle  zusammengestellten  Werte  von  k.  Die 
denselben  zu  Grunde  liegenden  Einheiten  sind  andere  als  die  Pecletsehen,  die 
Zahlen  geben  die  Anzahl  Wärmeeinheiten,  welche  in  der  Zeit  einer  Sekunde 
durch  einen  Querschnitt  von  1 Quadratcentimeter  hindurchgeht,  vorausge- 
setzt, dafs  in  einem  um  1 Centimeter  vom  ersten  entfernten  Querschnitte  des 
Stabes  die  Temperatur  um  1°C.  niedriger  ist.  Als  Wärmeeinheit  ist  dabei 
jene  Wärmemenge  angenommen,  welche  1 Gr.  Wasser  um  1*  C.  erwärmt. 


Temperatur 

k 

Temperatur 

• k 

0° 

0,207 

150° 

0,145 

25° 

0,191 

175° 

0,140 

50° 

0,177 

200° 

0,136 

75° 

0,1  66 

225° 

0,132 

100" 

0,157 

250° 

0,128 

125" 

0,150 

275° 

0,124. 
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Es  ergibt  sich  somit  aus  diesen  Zahlen,  dafs  die  Wärmeleitungsfühig- 
keit  mit  steigender  Temperatur  und  zwar  nicht  imbeträchtlich  kleiner  wird, 
dafs  aber  die  Abnahme  mit  steigender  Temperatur  selbst  abnimmt,  als 
wenn  sich  dieselbe  allmählich  einer  bestimmten  Grenze  näherte. 

Gegen  die  Genauigkeit  der  Forbesschen  Zahlen,  in  sofern  sie  die 
Abhängigkeit  der  Leitungsfähigkeit  von  der  Temperatur  darstellen,  läfst 
sich  jedoch  ein  Einwurf  erheben;  er  setzt  das  Produkt  c • 6,  aus  specifischer 
Wärme  und  Dichtigkeit  des  Eisens  konstant.  Wir  werden  zwar  später 
sehen,  dafs,  während  ä mit  steigender  Temperatur  nach  dem  Frühem 
kleiner  wird,  c mit  steigender  Temperatur  gröfser  wird.  Die  Zimahme 
von  c übersteigt  indes  die  Abnahmo  von  d nicht  unbeträchtlich,  so  dafs 
c • S mit  der  Temperatur  wächst;  infolge  dessen  sind  die  Zahlen  von 
Forbes  für  die  höliera  Temperaturen  zu  klein,  oder  die  Abnahme  der 
Wärmeleitungsfähigkeit  ist  in  der  That  nicht  so  grofs,  als  sie  nach  den 
Zahlen  von  Forbes  zu  sein  scheint. 

Die  von  Nenmann1 2)  benutzte  Methode  zur  Destimmung  der  innern 
Wärmeleitungsfäbigkeit  geht  von  der  allgemeinen  Gleichung  der  Würmc- 
leitung  in  einem  Stabe  aus,  welche  wir  am  Ende  des  vorigen  Paragraphen 
entwickelten.  Das  eine  Ende  eines  Stabes  von  quadratischem  Querschnitt, 
dessen  Seite  8 mm.  — 10mm.  betrug,  oder  eine  Stelle  eines  möglichst  gleich- 
müfsig  gearbeiteten  kreisförmigen  Ringes  wurde  durch  eino  untergesetzte 
Lampe  erwärmt,  bis  in  dem  Stabe  oder  Ringe  der  stationäre  Temperatur- 
zustand eingetreten  war;  dann  wurde  die  Lampe  entfernt  und  der  Stab 
erkalten  gelassen.  Es  wurden  darauf  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit 
an  zwei  Punkten  des  Stabes,  welche  nicht  weit  von  den  Enden  des  Stabes 
entfernt  waren,  oder  an  zwei  in  verschiedenem  Abstande  von  der  erwärmten 
Stelle  gelegenen  diametral  entgegengesetzten  Punkten  des  Ringes,  gleich- 
zeitig die  Temperaturen  von  8 zu  8 Sekunden  beobachtet.  Man  erkennt 
leicht,  dafs  die  Summe  dieser  beiden  Temperaturen  abhängen  inufs  von 
der  äufsern  WärmeleitungslÜhigkeit  des  Stabes,  sie  wird  um  so  gröfser 
sein,  je  kleiner  diese,  um  so  kleiner  sein,  je  gröfser  diese  ist;  die  Differenz 
der  beiden  Temperaturen  dagegen  hängt  wesentlich  von  der  innern  Wärme- 
leitimgsfähigkeit  ab,  sie  wird  um  so  kleiner  sein,  je  gröfser  die  innere 
Wärmeleitungsfähigkeit  ist.  Wenn  man  die  allgemeine  Gleichung  der 
Wärmeleitung  unter  den  hier  angegebenen  Bedingungen  auflöst,  so  findet 
man  in  der  That,  dafs  das  Verhältnis  der  auf  einander  folgenden 
Summen  durch  eine,  jenes  der  auf  einander  folgenden  Differenzen  durch 
eine  andere  Konstante  gegeben  werden,  deren  Kombination  sowohl  die 
innere  als  die  äufsero  WärmeloitnngsfÄbigkeit  ihrem  absoluten  Werte 
nach  zu  bestimmen  gestattet.  Eine  weitere  Andeutung  des  Ganges  der 
Rechnung  ist  bei  der  nicht  unbedeutenden  Schwierigkeit  derselben  hier 
nicht  möglich*). 

» 

1)  F.  Neumann,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  LXV1. 

2)  Nach  einer  mir  von  Hattendorff  mitgeteilten  Notiz  ist  die  Methode  von 
Nenmann  streng  richtig  für  Ringe,  deren  Querschnitt  im  Verhältnis  zum  Durch- 
messer des  Ringes  sehr  klein  ist,  so  dafs  mau  die  Temperatur  in  allen  Punkten 
eines  und  desselben  Querschnitts  als  gleich  annehmen  kann.  Für  solche  Ringe 
erhält  man  nämlich  folgende  beide,  die  innere  und  iiufsere  Wärmoleitungsfähig- 
keit  aus  den  beobachteten  Temperaturen  liefernde  Gleichungen: 
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Die  von  Neumann  für  einige  Metalle  erhaltenen  Zahlen  gibt  folgende 
kleine  Tabelle,  die  Einheit  für  die  Werte  von  k ist  dieselbe  wie  bei  den 
Zahlen  von  Forbes.  Über  die  Temperatur,  für  welche  diese  Zahlen  gelten, 
macht  Neumann  keine  Angabe. 

k 

Kupfer  1,108 
Messing  0,302 
Zink  0,307 
Neusilber  0,109 
Eisen  0,163. 

Auch  für  einige  schlechtleitende  Substanzen  hat  Neumann  Versuche 
gemacht,  indem  er  aus  denselben  Kugeln  formte  und  in  der  angegebenen 
Weise  die  Temperaturen  im  Mittelpunkte  und  an  der  Oberfläche  beobachtete. 
Da  für  diese  Substanzen  die  Werte  von  c nicht  sämtlich  bekannt  sind, 


gibt  Neumann  nur  die  Quotienten 

k 

c.6  ' 

Dieselben 

sind 

Steinkohle 

0,001 

16  lc  = 

0,000  30 

Geschmolzener  Schwefel 

0,001 

26 

Eis 

0,011 

45  k = 

0,005  73 

Sandstein 

0,013 

57 

Granit 

0.010 

94. 

Auch  Angström1)  geht  bei  seinen  Versuchen,  wie  Neumann,  von  der 
allgemeinen  Gleichung  der  Wiirmeleitung  aus,  indem  er  den  Stab  periodi- 
schen Wärmeiinderungen  aussetzt.  Ein  Stab  von  solcher  Länge,  dafs  sein 
eines  Ende  immer  die  Temperatur  der  Umgebung  beibehält,  wird  an 
seinem  andern  Ende  eine  gewisse  Zeit  hindurch  durch  eine  gegebene 
Wärmequelle  erhitzt,  und  darauf  ebenso  lange  durch  Überfliefsenlassen 
von  kaltem  Wasser  abgekühlt.  Diese  periodische  Änderung  pflanzt  sich 
in  dem  Stabe  fort,  und  das  Gesetz  der  Fortpflanzung  läfst  sich  aus  jener 
allgemeinen  Wärmeleitungsgleichung  ableiten.  Beobachtet  man  in  bestimm- 
ten Zeitintervallen,  etwa  von  Minute  zu  Minute,  an  zwei  gegebenen  Stellen 
des  Stabes  die  Temperaturen,  so  läfst  sich  aus  diesen  Beobachtungen  mit 
Hülfe  jenes  Gesetzes  der  Wert  von  k bestimmen. 


__hj>  _ log  (<i  -Hi ')  — log  (t,  + 1,') 
q t,  - z, 

_ (hjt  i *»* . j\  — iog  <t,  — *i')  — iog  (<,  — o 
\ q ‘ a ' 1 *|  — r* 

worin  h,  p,  k,  q dieselbe  Bedeutung  haben  wie  bisher,  a der  Umfang  der  Bing- 
achse (entsprechend  der  Länge  des  Stabes)  t , und  tf  die  zu  den  Zeiten  r,  und 
z,  an  der  einen  Stelle,  und  t,'  die  zu  denselben  Zeiten  an  der  andern  Stelle 
des  Ringes  beobachteten  Temperaturen  sind. 

Für  Stäbe  scheint  es  aufser  den  Beobachtungen  an  den  Enden  noch  der 
gleichzeitigen  Beobachtung  der  Temperatur  in  der  Mitte  des  Stabes  zu  bedürfen. 

1)  Angström,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXIV,  CXV1I1,  CXX111.  Man  sehe  über 
Angströms  Versuche  auch  die  Abhandlung  von  W.  l)un\as , Poggend.  Ann.  Bd. 
CXXIX.  p.  272 
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Angström  hat  in  dieser  Weise  zunächst  das  Leitungsvermügen  für 
Kupfer  und  Eisen  bei  einer  Temperatur  von  50°  bestimmt.  Er  findet  für 
dieselben  in  den  schon  vorhin  angegebenen  Einheiten 

Kupfer 0,9103 

Eisen 0,1628, 

von  denen  die  letztere  gut,  die  o erstere  weniger  gut  zu  den  Beobachtungen 
von  Neumann  pafst.  Auch  Ängström  findet,  dal's  die  Wärmeleitungs- 
fiihigkeit  mit  steigender  Temperatur  nicht  unbeträchtlich  abnimmt  und 
zwar  findet  er  für  Kupfer 

— ^ = 1,163  (1  — 0,001  519  • /)• 

Setzen  wir  für  Kupfer  nach  den  Versuchen  von  Fizeau 
<5  = 8,878  (1  — 0,000050  94  • l), 

wo  wir  den  mittlern  Ausdehnungskoefficienten  des  Kupfers  ßlm  cinsetzen, 
und  für  c nach  den  später  zu  erwähnenden  Versuchen  von  Bede 

c ■=»  0,091  (1  -f  0,000  5055  t ), 

so  wird 

k = 0,9394(1  — 0,001  665  ■ l), 

ein  Wert,  welcher  beträchtlich  kleiner  ist  als  der  von  Neumann  gefundene. 
Für  Eison  findet  Ängström 

= 0,2243  (1  — 0,002  874  I ). 

Für  die  Dichtigkeit  des  Eisens  erhalten  wir  mit  dem  Fizeauschen 
Ausdehnungskoefficieuten 

<5  = 7,799  (1  — 0,000  036  84  • l) 

und  nach  Bede 

c = 0,1053  (1  + 0,001  348  t ), 

so  wird 

k = 0,1842  (1  — 0,001  562  t ). 

Wollen  wir  den  Angströmschen  Wert  mit  denen  von  Forbos  ver- 
gleichen, so  müssen  wir  die  letztem  Werte,  um  die  Zunahme  des  Produktes 
cd  in  Rechnung  zu  ziehen,  zunächst  mit  (l 0,001  311  • f)  multiplizieren. 
Für  die  Werte  von  Forbes  erhalten  wir  dann  bis  100° 


k 


Temperatur 

beob. 

her. 

0" 

0,207 

0,207 

25" 

0,198 

0.199 

50° 

0,189 

0,192 

75° 

0,182 

0,185 

100° 

0,177 

0,177 

Werte,  welche,  wie  die  unter  k ber.  angeführten  Zahlen  zeigen,  sich  sehr 
annähernd  wiedergeben  lassen  durch  die  Gleichung 

k = 0,207  (1  — 0,001  44  l). 
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Wie  man  sieht  sind  auch  > hier  die  von  Angström  gefundenen 
Werte  die  kleinern;  der  nach  Angström  o für  0°  geltende  Wert  würde 
nach  Forbes  für  75°  gelten,  die  von  Angström  gefundene  Abnahme 
von  k mit  steigender  Temperatur  stimmt  recht  gut  mit  der  von  Forbes 
für  die  ersten  100°  erhaltenen  überein. 

Eine  wesentliche  Verbesserung  der  Angstriimschen  Methode  erhält 
man,  wie  F.  Neumann  gezeigt  hat,  wenn  man  anstatt  das  eine  Ende  eines 
unbegrenzten  Stabes  periodischen  Erwärmungen  und  Abkühlungen  zu  unter- 
werfen, die  beiden  Enden  eines  begrenzten  Stabes  periodisch  erwärmt  und 
abkühlt,  und  zwar  so,  dafs  wenn  in  der  ersten  Periode  die  Enden  des 
Stabes  die  Temperaturen  l,  und  t.,  erhalten,  sie  in  der  folgenden  die 
Temperaturen  l3  und  I,  bekommen,  und  so  fort,  so  dafs  in  allen  ungeraden 
Perioden  das  eine  Ende  des  Stabes  die  Temperatur  f,,  das  andere  t,,  und 
in  allen  geraden  Perioden  das  erste  die  Temperatur  li,  das  andere  /,  er- 
hält. Wenn  man  diese  Erwärmungen  und  Abkühlungen  hinreichend  lange 
fortsetzt,  so  nähert  sich  die  Temperaturverteilung  im  Stabe  zwei  ver- 
schiedenen Grenzzuständen,  von  denen  der  eine  den  geraden,  der  andere 
den  ungeraden  Perioden  entspricht.  Beide  Grenzzustände  sind  von  der 
Temperaturverteilung  im  Stabe  bei  dem  Beginne  der  Versuche  ganz  un- 
abhängig, und  in  beiden  ist  die  Temperatur  der  Stabmitte  immer  dieselbe. 

Beobachtet  man  nun  die  Temperatur  der  Stabmitte  und  aufserdem 
die  Temperaturen  an  zwei  anderen  Punkten  des  Stabes,  so  läfst  sich 
daraus,  in  hier  nicht  näher  auseinander  zu  setzender  Weise,  sowohl  die 
innere  Wärmeleitungsfähigkeit  k,  als  auch  die  äufsere  Wärmeleitungs- 
flihigkeit  h des  Stabes  ihrem  absoluten  Werte  nach  bestimmen. 

Nach  dieser  Methode  hat  H.  Weber1)  die  Wärmeleitung  des  Eisens 
und  des  Neusilbers  bestimmt.  Für  einen  polierten  Eisenstab  erhielt  er 
so  als  Wert  von  k in  den  oben  gewählten  Einheiten 

k = 0,1485 

für  eine  Temperatur  von  39°  C.,  das  keifst  durch  einen  Querschnitt  von 
1 Quadratcentimeter  gehen  in  der  Sekunde  0,1-185  Wärmeeinheiten,  wenn 
er  selbst  die  Temperatur  39°  C.  hat  und  der  1 Centimeter  von  ihm  ent- 
fernte die  Temperatur  38°  besitzt.  Für  die  äufsere  Wärmeleitungsfäkig- 
keit  erhielt  er 

h = 0,000  260 

bei  derselben  Temperatur  39°;  das  heifst,  hat  die  Wandfläche  des  Stabes 
die  Temperatur  39°,  die  umgebende  Luft  die  Temperatur  38°,  so  geht 
in  der  Sekunde  durch  ein  Quadratcentimeter  der  Wandfläche  soviel  Wärme, 
als  erforderlich  ist,  um  0,000  266  Gramm  Wasser  um  lu  zu  erwärmen. 

Als  derselbe  Eisenstab  mit  einer  gleichförmigen  Rufsschicht  überzogen 
wurde,  ergab  sich 

h = 0,1-179  h = 0,000  328. 

Für  Neusilber  erhielt  Weber 

k = 0,08 11  h = 0,000  304. 


1)  U.  Weber,  Poggcnd.  Ann.  Bd.  CXLVI. 
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Die  Temperatur,  für  welche  die  Werte  gelten,  ist  31,25,  die  Ober- 
fläche des  Stabes  war  metallisch. 

Die  von  Weber  für  die  innere  WärmeleitungsfÜhigkeit  k dieser 
beiden  Metalle  gefundenen  o Werte  sind  nicht  unbeträchtlich  kleiner  als 
die  von  Neumann  und  Angström  gefundenen;  der  Unterschied  ist  so 
grols,  dafs  man  annehmen  mufs,  er  rühre  von  einer  Verschiedenheit  in  der 
Beschaffenheit  der  Stäbe  her. 

Sehr  bemerkenswert  ist  der  geringe  Unterschied  in  den  Werten  von 
A,  je  nachdem  die  Oberfläche  des  Eisejastabes  metallisch  oder  berufst  ist, 
während  man  doch  erwarten  sollte,  dafs  vwegen  des  viel  bedeutenderen 
Emissionsvermögens  des  Rufses  h für  die  berufste  Fläche  viel  gröfser  sein 
würde.  Weber  nimmt  deshalb  an,  dafs  der  Rufs  die  Wärme  sehr  schlecht 
leite,  und  dafs  aus  diesem  Grunde  die  äufsere  Begrenzungsfläche  des  Stabes 
eine  viel  niedrigere  Temperatur  gehabt  habe  als  das  Innere  des  Stabes, 
Diese  Annahmo  läfst  sich  wohl  kaum  rechtfertigen,  um  so  weniger,  da 
Lehnebach  bei  seinen  demnächst  zu  besprechenden  Versuchen  zur  Be- 
stimmung des  Emissionsvermögens1)  für  berufstes  und  nicht  berufstes 
Glas  denselben  Wert  gefunden  hat,  wodurch  er  an  der  Annahmo  kam, 
dafs  für  Temperaturen  unter  100°  das  Glas  als  ein  vollkommen  schwarzer 
Körper  ebenso  wie  der  Rufs  anzusehen  sei,  eine  Annahme,  die  allerdings 
auch  ihre  grofse  Schwierigkeit  bietet  und  mit  den  früher  besprochenen 
Versuchen  über  Emission  kaum  zu  vereinigen  ist. 

Wegen  der  Unsicherheit  des  Wertes  des  äufsorn  Wärmeleitungsvor- 
mögens  haben  Kircbhoff  und  Hansemann*)  eine  Methode  der  Untersuchung 
angewandt,  bei  welcher  das  äufsere  Wärmeleitungs vermögen  nur  eine 
geringe  Rolle  spielt.  Man  denke  sich  wie  in  dem  zuerst  betrachteten 
Falle,  §.  34,  einen  Stab  von  unbegrenzter  Länge,  auf  seinen  Seitenflächen 
von  einer  für  Wärme  undurchdringlichen  Hülle,  so  dafs  h = 0 gesetzt 
werden  kann.  Der  Stab  habe  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  die  Tempe- 
ratur t = 0.  In  einem  bestimmten  Momente  werde  die  uns  zugewandte 
Grenzfläche  des  Stabes  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  auf  eine  bestimmte 
Temperatur  ta  gebracht  und  auf  dieser  eine  Zeitlang  gehalten.  Von  der 
Grenzfläche  pflanzt  sich  die  Wärme  in  dem  Falle  nur  parallel  der  Stab- 
achse fort,  da  durch  die  Seitenwände  nichts  verloren  geht.  Die  Differen- 
tialgleichung der  Wärmebewegung  im  Stabe  ergibt  sich  aus  der  allgemeinen 
auf  Seite  285  abgeleiteten,  indem  h = 0 gesetzt  wird, 

dt k_  dU^ 

dz  de  dx 1 ’ 

zu  welcher  dann  weiter  die  Bedingungen  kommen,  dafs  zur  Zeit  r = 0, 
in  welcher  die  Erwärmung  der  Fläche  beginnt,  überall  die  Temperatur 
t = 0 ist,  und  dafs  in  der  Vorderfläche  während  der  ganzen  Zeit  s die 
Temperatur  konstant  auf  einen  Wert  ta  gehalten  wird.  Der  zeitliche 
Verlauf  der  Temperatur  in  einer  gegebenen  Tiefe  also  für  einen  gegebenen 
Wert  * sowohl  als  die  in  einem  gegebenen  Momente  im  Stabe  vorhandene 

Temperaturverteilung  hängt  von  dem  Quotienten  ~~  ab,  derselbe  und 
damit  k läfst  sich  deshalb  bestimmen. 

1)  Lehnebach,  Poggend.  Ann.  Bd.  LI.  Man  selie  §.  41. 

2)  Kirchboff  und  Hansemann,  Wiedem.  Ann.  Bd.  IX,  Bd.  XIII. 
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Wir  gehen  auf  die  immerhin  ziemlich  komplizierten  Rechnungen  zur 
Lösung  dieser  Aufgabe  nicht  ein1),  um  so  weniger,  da  der  gedachte  Fall  sich 
nur  angenühert  erreichen  läfst.  Für  den  von  Kirchhof!  und  Hansemann 
realisierten  Fall  sind  die  Rechnungen  noch  erheblich  komplizierter,  da  die 
äufsere  Wärmeleitung  nicht  ganz  aufser  Acht  gelassen  werden  durfte. 

Kirchhof!’  und  Hansemann  wandten  zu  ihren  Versuchen  Metallwürfel 
von  140  mm.  Seitenlange  an,  welche  so  aufgestellt  waren,  dafs  ihre 
Seitenflächen  vertikal  waren.  Dieselben  ruhten  auf  4 dünnen  Holzklötz- 
chen, die  auf  einem  Holztische  befestigt  waren.  In  gleicher  Ebene  mit 
der  auf  die  Temperatur  t„  zu  bringenden  Vorderfläche  der  Würfel  stand 
ein  Schirm  von  Zinkblech,  in  welchem  eine  jene  Fläche  umgebendo 
quadratische  Öffnung  sich  befand,  welche  nur  sehr  wenig  gröfser  war  als 
die  Würfelfläche.  Der  zwischen  dem  Würfel  und  dem  Rande  der  Sehirm- 
öffnung  vorhandene  Zwischenraum  war  mit  Wachskitt  ausgefüllt.  Der 
Schirm  hatte  oben  und  an  seinen  beiden  Seiten  Ränder  und  endigte  unten 
in  einen  flachen  Trichter. 

Um  die  Vorderfläche  des  Würfels  auf  eine  bestimmte  Temperatur  zu 
bringen,  wurde  dieselbe  in  einem  bestimmten  Momente  ganz  gleichmäfsig 
mit  Wasser  bespritzt.  Zu  dem  Zwecke  stand  der  Würfelfläche,  in  einem 
Abstande  von  127  mm.,  gegenüber  eine  Brause,  deren  Endfläche  ein  Quadrat 
von  157  mm.  Seite  bildete,  welche  26  Öffnungen  von  etwa  0,5  mm.  Durch- 
messer enthielt.  Das  Wasser  wurde  der  Brause  aus  einem  Reservoir  zu- 
geführt, welches  mit  Wasser  gefüllt  wurde,  das  etwas  wärmer  oder  etwas 
kälter  war  als  die  Anfangstemperatur  des'  Würfels.  Zwischen  Würfel 
und  Brause  war  ein  beweglicher  Schirm  angebracht,  der  zur  Seite  ge- 
zogen wurde,  wenn  und  so  lange  der  Würfel  bespritzt  werden  sollte. 

In  jeden  Würfel  waren  drei  vertikale  Kanäle  eingebohrt,  bis  zu  der 
auf  die  bespritzte  Fläche  senkrechten  Mittellinie  des  Würfels;  der  Durch- 
messer derselben  war  1,4  mm.  und  der  sorgfältig  gemessene  Abstand  der- 
selben von  der  Vorderfläche  des  Würfels  war  z.  B.  bei  einem  'Eisenwürfel 
für  den 

ersten  zweiten  dritten  Kanal 

5,46  mm.  44,65  mm.  71,26  mm. 

Zur  Messung  der  Temperatur  war  in  den  ersten  Kanal  und  bei  einigen 
Versuchen  in  den  zweiten,  bei  andern  in  den  dritten  je  eine  Thermokette 
eingeführt,  aus  Kupfer-  und  Neusilberdraht.  Die  Drähte  waren  zur  Iso- 
lation von  dem  Metalle  des  Würfels  sorgfältig  umwickelt,  nur  die  auf 
dem  Boden  des  Kanals  aufstehenden  Lötstellen  waren  blank  metallisch. 
Die  nicht  in  dem  Würfel  befindliche  Lötstelle  der  Thermosäule  wurde 
sorgfältig  auf  konstanter  Temperatur  gehalten. 

Wie  man  sieht  ist  der  angenommene  einfachste  Fall  der  Wärme- 
leitung hier  nicht  ganz  realisiert,  da  die  Bewegung  der  Wärme  in  dem 
Eisenwürfel  einigermafsen  durch  die  Ausstrahlung  der  Seitenflächen  und 
der  Endfläche  gegen  die  Umgebung,  welche  die  Temperatur  behält,  welche 
der  ganze  Würfel  vor  dem  Bespritzen  hatte,  modifiziert  wird.  Gerade 
die  Beachtung  dieses  Einflusses  kompliziert  die  mathematische  Behandlung 

1)  Man  sehe  liiemann,  Partielle  Differentialgleichungen,  herauggegebcn  von 
Hattendorf.  Braunschweig  bei  Vieweg. 
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dieser  Methode  bedeutend,  es  ergab  sich  aber,  dafs  dieser  an  sich  unbe- 
deutende Einflufs  sich  mit  der  nötigen  Genauigkeit  berechnen  läfst,  wenn 
man  auch  nur  rohe  Näherungswerte  für  die  innere  und  äufsere  Leitungs- 
Fähigkeit  der  Metalle  in  Rechnung  zieht.  Zur  .Bestimmung  der  äufsern 
Würineleitungsfühigkeit  wurde  deshalb  so  verfahren,  dafs  der  ganze  Würfel 
nahezu  gloichmüfsig  über  die  Temperatur  der  Umgebung  erwärmt,  und 
dann,  während  der  Würfel  gegen  die  Umgebung  strahlte,  an  der  in  einen 
der  Kanüle  gesenkten  Thermosüule  der  Gang  der  Temperatur  beobachtet 
wurde. 

Bei  der  mathematischen  Behandlung  des  Problems  wurde  schlierslich 
darauf  geachtet,  dafs  die  Wärmeleitungsfähigkeit  abhängig  von  der  Tem- 
peratur ist,  und  deshalb  für  jeden  Versuch  bestimmt,  welcher  Tempera- 
tur die  aus  demselben  sich  ergebende  Wärmeleitungsfähigkeit,  respektive 

der  sich  direkt  ergebende  Quotient  ^ entsprach. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Kirchhoff  und  Hansemann  erhaltenen 
Resultate  für  die  Temperatur  vou  15°.  Die  mit  6 übersehriebene  Kolumne 
gibt  die  specifischen  Gewichte  der  Motallc,  die  mit  c übersehriebene  die 

specifischon  Wärmen,  die  mit  a übersehriebene  die  Quotienten  und 

schliefeRch  die  mit  k überschriebone  die  WärmeleitungsfÜhigkeit  des  in 
derselben  Horizontalebeno  angegebenen  Metalles;  den  Werten  von  a und 
k liegen  als  Einheiten  Gramm,  Centimeter  und  Sekunde  zu  Grunde. 


Metalle 

S 

c 

“ 

k 

ß 

1 Eisen  I.  Sorte 

7,789 

0,1074 

0,1694 

0,1418 

— 0,000  34 

II.  „ 

7,818 

0,1074 

0,1148 

0,0964 

— 0,00019 

„‘UI.  „ 

7,821 

0,1074 

0,1637 

0,1375 

— 0,000  27 

Blei 

11,320 

0,0292 

0,2399 

0,0793 

— 0,000  64 

Zinn 

7,306 

0,0513 

0,3860 

0,1446 

— 0,00105 

Zink 

7,158 

0,0878 

0,4049 

0,2545 

0 

Kupfer 

8,887 

0,0917 

0,5095 

0,4152 

-f  0,000  29  | 

In  der  letzten  Kolumne  der  Tabelle  sind  die  Koefiicienten  ß der 
Gleichung 

“ = «15  + ß (*  ~ 16) 

hingeschrieben,  aus  welcher  sich  mit  Hülfe  der  Ausdehnungskoefficienten 
und  der  Änderungen  der  specifischen  Wärmen  die  Änderung  der  Wärrae- 
leitungsfiihigkeit  berechnen  läfst.  Im  allgemeinen  nimmt  der  Wort  von 
« ab.  Kirchhoff  und  Hansemann  bemerken  indes,  dafs  diese  Zahlen  nur 
eine  geringe  Sicherheit  haben,  da  die  Temperaturen,  aus  denen  sie  ab- 
geleitet wurden,  nur  wenig  verschieden  waren. 

Fr.  Weber1)  hat  fast  gleichzeitig  mit  Kirchhoff  und  Hansemann  für 
eine  Anzahl  Metalle  das  Lei tungs vermögen  untersucht,  er  wandte  dazu 
wesentlich  das  Neumannscho  Verfahren,  Beobachtung  des  zeitlichen  Ver- 
laufs der  Temperaturverteilung  in  einem  Ringe  an,  der  an  einer  Stelle 

1)  Fr.  Weber,  Monatsber.  der  Berliner  Akad.  fiir  1880  p.  457. 
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so  lange  erwärmt  war,  dafs  sich  die  stationäre  Temperaturverteilung  in 
demselben  hergestellt  hatte,  und  darauf  abkilhlen  gelassen  wurde.  Bei 
der  Entwicklung  der  Gleichungen,  welche  dieser  Anordnung  entsprechen, 
nahm  Weber  indes  auf  die  Veränderlichkeit  des  innern  und  äufsem  Wärme- 
leitungsvermligens  mit  der  Temperatur  Rücksicht. 

Für  die  schlecht  leitenden  Metalle  wandte  Weber  eine  andere  Me- 
thode an;  die  Metalle  wurden  in  die  Form  dicker  kreisförmiger  Platten 
gebracht.  Dieselben  haben  überall  die  gleiche  Temperatur;  von  einem 
bestimmten  Zeitmomente  an,  der  als  der  Nullpunkt  gilt,  von  dem  aus 
die  Zeit  gerechnet  wird,  wird  die  Mantelfläche  der  flachen  Cylinder  und 
die  nächste  Umgebung  der  obem  und  untern  Fläche  auf  eine  um  einige 
Grade  niedrigere  Temperatur  gebracht  und  dauernd  auf  dieser  Temperatur 
gehalten.  Aus  dem  zeitlichen  Verlauf,  welchen  die  Temperatur  der  Mitte 
der  obem  oder  untern  Grenzfläche  der  Platte  während  dieser  Abkühlung 
zeigt,  läfst  sich  die  Gröfse  der  Wärmeleitungsfähigkeit  berechnen,  wenn 
die  äufsere  Wärmeleitungsfähigkeit  auch  nur  annähernd  bekannt  ist.  Zur 
Bestimmung  derselben  wird  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  der  auf  einige 
Grade  über  die  Umgebung  erwärmten  Platte  beobachtet.  Weber  hat  bisher 
nur  die  von  ihm  erhaltenen  Leitungsfähigkeiten  bei  0"  veröffentlicht,  die- 
selben sind  in  folgender  Tabelle  unter  k nebst  den  Produkten  de  mitgeteilt. 


Metalle 

de 

k 

Kupfer 

0,827 

0,8190 

Messing 

0,791 

0,1500 

Zink 

0,662 

0,3066 

Silber 

0,573 

1,0960 

Kadmium 

0,475 

0,2213 

Zinn 

0,380 

0,1446 

Blei 

0,340 

0,0716 

Wismuth 

0,293 

0,0108. 

Lorenz1)  hat  die  Wärmeleitungsfähigkeiten  einer  Anzahl  Metalle 
untersucht,  indem  er  Stäbe  derselben  in  einen  Erwärmungsapparat  ein- 
führte, in  welchem  dieselben  auf  eine  bestimmte  tiefere  Temperatur  oder 
auf  die  Temperatur  100°  gebracht  werden  konnten,  um  so  die  Abhängig- 
keit der  Wärmeleitungsfähigkeit  von  der  Temperatur  bestimmen  zu  können. 
Die  Stäbe  wurden  an  dem  einen  Ende  erwärmt  Uber  die  Temperatur  der 
Umgebung,  und  dann  einmal  die  Temperatur  an  einer  Anzahl  Stellen  der 
Stäbe  während  der  Erwärmung  und  wiederum  nach  Fortnahme  der  Wärme- 
quelle während  der  Abkühlung  beobachtet.  In  welcher  Weise  die  Be- 
obachtungen geführt  wurden,  ergibt  folgende  Skizzierung  der  Methode. 

An  einer  Stelle  in  der  Nähe  des  erwärmten  Endes  der  Stange  sei 
in  einem  gegebenen  Momente  die  Temperatur  gleich  l(l;  von  dieser  Stelle 
seien  auf  der  Stange  n Teile  je  von  der  Länge  l aufgetragen,  und  die 
Temperaturen  an  den  Grenzen  dieser  Teile  seien  f(,  /j<  • • • lni . Der- 
jenige Teil  des  Stabes,  welcher  zwischen  dem  Schnitte  * l und  (n  — l 
liegt,  empfängt  von  der  erwärmten  Seite  her  eine  gewisse  Wärmemenge 

1)  Lorenz,  Wiedem.  Ann.  Bd.  13. 

WCLI.».«,  Phyalk  m.  4.  Aufl,  20 
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und  gibt  eine  andere  in  derselben  Zeit  an  die  weitern  Teile  des  Stabes 
ab,  der  Rest  ist  zum  Teil  zur  Temperaturerhöhung  des  betreffenden  Teiles 
des  Stabes  verwandt,  zum  Teil  von  dem  Stabe  naeli  aufsen  ausgestrahlt. 
Zwischen  dem  Punkte  o und  l können  wir  angenähert  das  Temperatur- 
— *,  ...... 

gefölle  gleich  - — j — setzen,  somit  wird  die  in  das  betrachtete  Stabstück 
während  des  Zeitelementes  de  ein  wandernde  Wärmemenge  sehr  nahe 


kq 


i 


de 


t 


wenn  q den  Querschnitt  des  Stabes  bedeutet. 

Das  Temperaturgefälle  zwischen  dem  (w  — l)**“  und  «,cn  Schnitte  ist 

ebenso  — . demnach  ist  die  aus  dem  zwischen  * l und  (n  — y)  l 

liegenden  Stücke  in  derselben  Zeit  de  fortwandernde  Wärme 

kq  - — de. 

Die  Differenz 

-y-  (t0  — ti  — hn-i ) + >*  i)  de  “ -y-  • 4 -de 


ist  teils  zur  Temperaturerhöhung  des  zwischenliegenden  Stabstückes  ver- 
wandt, teils  durch  äufsere  Wärraeleitung  nach  aufsen  abgegeben. 

Das  betrachtete  Stabstück  hat  die  Länge  (n — 1 )•!;  jedes  der 
Stücke  l gebraucht  zur  Temperaturerhöhung  um  einen  Grad  die  Wärme- 
menge cdql,  wenn  c wie  immer  die  specifische  Wärme,  S das  specifische 
Gewicht  des  betreffenden  Metalles  bezeichnet.  Die  Zunahme  der  mittlern 
Temperatur  jedes  einzelnen  Stückes  von  der  Länge  l können  wir  an- 
nähernd gleich  der  Temperaturzunahme  des  mittlern  Querschnittes  jedes 
Stückes  setzen.  Die  Mitte  des  ersten  Stückes  ist  der  Schnitt  1,  dessen 
Temperatur  wir  vorhin  mit  0 bezeichnet  haben.  Ist  dli  die  Temperatur- 
zunahme dieses  Schnittes  im  Zeitelement  de,  so  ist  die  zur  Temperatur- 
erhöhung dieses  Stabstückes  verbrauchte  Wärme 

cäql  . dt i. 

Für  die  folgenden  Stabstücke  wird  dieselbe  ebenso 

cdqldtti  ■ ■ cdqldtii  ....  cäqldt(.—i)i. 

Die  gesamte  zur  Temperaturerhöhung  des  betrachteten  Stabstückes  ver- 
brauchte Wärmemenge  ist  somit 

cdql(dti  -f-  diu  -+-•••-)-  = cSqld£, 

wenn  • 

£ + ftl  + • • • + , 

denn  die  Summe  der  Änderungen,  welche  dio  Temperaturen  der  einzelnen 
Querschnitte  erfahren,  ist  gleich  der  Änderung,  welche  die  Sninme  der 
in  diesen  Querschnitten  vorhandenen  Temperaturen  erfährt. 

Die  von  jedem  Stücke  in  derselben  Zeit  nach  aufsen  abgegebene 
Wärmemenge  können  wir  setzen 

hpltde, 
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wo  für  jedes  Stück  der  betreffende  Wert  von  t einzusetzen  ist,  so  dafs 
die  gesamte  nach  aufsen  abgegebene  Wärmemenge 

hplde(ti  — f—  fa i — (—  - * - — |—  — ItplXds 

ist.  Da  die  beiden  zuletzt  bestimmten  Wärmemengen  dem  Überscbufs  der 
eingewanderten  über  die  fortgewanderte  Wärme  gleich  ist,  so  folgt 

-f  Ade  = cdqldX  + hplXde 

oder 

A «=  cöql  + hplX. 

Um  aus  dieser  Gleichung  k unabhängig  von  h zu  berechnen,  wird 
folgendermafsen  verfahren.  Man  beobachtet  zu  den  Zeiten  r, , z3,  e3  . ., 
während  der  Stab  erwärmt  wird,  die  Summen  X und  A.  Man  unterbricht 
die  Erwärmung.  Der  Stab  kühlt  sich  dann  im  ganzen  ab,  so  dafs  die 
Summe  X,  welche  in  der  ersten  Periode  des  Versuches  zunahm,  jetzt 
wieder  kleiner  wird  und  nach  und  nach  wieder  alle  die  Werte  annimmt, 
welche  auch  in  der  ersten  Periode  beobachtet  wurden.  Gleichzeitig  gleichen 
sich  die  Temperaturen  im  Stabe  aus,  und  die  Differenz  wird  kleiner.  Ist 
nun  A'  die  Differenz  in  demselben  Momente,  in  welchem  die  Summe  X 
einen  der  in  der  ersten  Periode  beobachteten  Werte  angenommen  hat,  und 
nennen  wir  die  Änderung  der  Summe  während  des  Zeitelementes  de  in 
diesem  Momente  dX' , so  haben  wir  eine  zweite  Gleichung 

A’=  cdql  dd~  + hplX. 

Wenn  auch  das  äufsere  Wärmeleitungs vermögen  sich  mit  der  Tem- 
peratur ändert,  die  Ausstrahlung  wird  jetzt,  wo  die  Temperatur  des 
strahlenden  Stückes  in  Summa  dieselbe  ist,  wie  in  der  ersten  Periode  als 
die  Summe  X denselben  Wert  hatte,  auch  die  gleiche  sein.  Ziehen  wir 
deshalb  die  beiden  zuletzt  erhaltenen  Gleichungen  von  einander  ab,  so  wird 

dX  _ dX’ 
k d z dz 

cd  ~ ä~— J 

Die  Differentialquotienten  bedeuten  die  Änderung  der  Summe 

während  der  Zeiteinheit,  wenn  sie  in  jedem  Zeitelemente  de  sich  um  die- 
selbe Gröfse  dX  ändern  würde.  Drückt  man  die  beobachteten  Summen 
empirisch  als  eine  Funktion  der  Zeit  aus,  so  kann  man  die  Differential- 
quotienten berechnen.  Sehr  angenähert  kann  man  dieselben  auch  in 
folgender  Weise  erhalten.  Wird  zu  einer  Zeit  z,  die  Summe  Xit  zu  einer 
Zeit  e3  die  Summe  Xi}  so  dafs  die  Zeit  e,  zu  welcher  die  Summe  den 
in  obige  Gleichungen  eingehenden  Wert  X hat,  zwischen  z,  und  et  liegt, 
und  Xt  und  Xs  so  gewählt  sind,  dafs 

* = "J  (*i  + *,), 

20* 
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so  ist  sehr  nahe 

dZ 

dt  r, 

Lorenz  entwickelte  seine  Gleichungen  selbstverständlich  genauer  aus 
der  Differentialgleichung  der  Wärmebewegung  fiir  diesen  Fall,  und  be- 
achtete ebenfalls  in  denselben  die  Abhängigkeit  des  Wärmeleitungsver- 
mijgens  von  der  Temperatur;  wir  verweisen  deswegen  auf  die  Abhandlung 
selbst. 

Zur  Ausf&hrung  der  Versuche  wurden  die  Metalle  in  cylindrische 
Stangen  von  30  cm.  Länge  und  1,5  cm.  Durchmesser  geformt,  ln  die 
Stangen  waren  feine  Löcher  gebohrt,  das  erste  1 cm.  von  dem  zu  er- 
wärmenden Ende  und  die  folgenden  in  je  2 cm.  Abstand.  So  waren 
9 Löcher  gebohrt,  die  mit  0,  1,  2 - • • 8 bezeichnet  werden  mögen. 
Neben  den  Löchern  1 und  7 waren  noch  je  ein  Loch  gebohrt  senk- 
recht zu  denen  der  andern  Reihe,  die  beiden  Löcher  seien  mit  1 ' und  1' 
bezeichnet. 

Die  Temperaturen  wurden  mit  Therrnosäulon  beobachtet.  Die  Tem- 
peraturdifferenz  ä ist 

zf  = <0  — + t»  ~ fT 

Zur  Bestimmung  derselben  wurde  eine  Thermosäule  mit  4 Löt- 
stellen genommen,  dio  erste  Lötstelle  wurde  in  das  Loch  0,  die  zweite 
in  1,  die  dritte  in  8 und  die  vierte  in  7 eingefllhrt.  Da  so  die  un- 
paren  Lötstellen  den  Öffnungen  0 und  8,  die  paren  den  Öffnungen 
1 und  7 entsprachen,  gibt  der  beobachtete  Thermostrom  die  Differenz 
'o  + *s  — li  — an- 

Die  Summe  2 ist  die  Summe  der  Temperaturen  der  Querschnitte 
1 bis  7.  Zu  ihrer  Bestimmung  wurde  eine  Thermokette  von  14  Löt- 
stellen aus  Kupfer-  und  Neusilberdraht  angewandt.  Die  erste  Lötstelle 
wurde  in  die  Öffnung  1 ' eingeführt,  die  zweite  befand  sich  in  einoin  be- 
sondem  genau  auf  die  Temperatur  der  Umgebung  des  Stabes  gebrachten 
Baume,  die  dritte  in  der  Öffnung  2,  die  vierte  in  dem  eben  erwähnten 
Raume  u.  s.  f.,  so  dafs  die  unparen  Lötstellen  sämtlich  im  Stabe,  die 
paren  in  dem  erwähnten  Raume  sich  befanden.  Es  folgt  somit,  da  die 
Temperaturen  t , • • • von  der  Temperatur  dor  Umgebung  des  Stabes  aus 
zu  rechnen  sind,  dafs  die  in  dieser  Thermokette  beobachteten  Thermo- 
ströme  dor  Summe  der  Temperaturen  1,  — t7  entsprachen. 

Der  zeitliche  Verlauf  der  beobachteten  Thormoströme  gab  somit  den- 
jenigen von  2 und  J,  so  dafs  die  zusammengehörigen  in  die  Rechnung 
eingehenden  Werte  von  2 und  J erhalten  werden  konnten. 

Wie  schon  erwähnt  wurden  die  Versuche  durchgeführt,  wenn  der 
Stab  vor  Beginn  der  Erwärmung  seines  Endes  die  Zimmertemperatur,  ein 
andresmal,  wenn  or  dio  Temperatur  des  siedenden  Wassers  hatte.  Dio 
aus  diesen  Beobachtungen  für  0°  und  100°  berechneten  Leitungsfähigkeiten 

j. 

k0  und  kl#0,  sowie  die  Quotienten  -r-2—  zeigt  folgende  Tabelle.  Neben 

*1  »t» 

die  von  Lorenz  erhaltenen  Werte  sind  unter  K und  II  dio  von  Kirch- 
hoff  und  Hansemann,  unter  W die  von  Weber  erhaltenen  Werte  von  k0 
gesetzt. 
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Metalle 

*. 

*100 

K und  H 

nr 

Kupfer 

0,7198 

0,7226 

0,996 

0,4108 

0,8190 

Magnesium 

0,3760 

0,3760 

1,000 

— 

— 

Aluminium 

0,3435 

0,3619 

0,9489 

— 

— 

Messing  (rot) 

0,2460 

0,2827 

0,8704 

— 

— 

Kadmium 

0,2200 

0,2045 

1,076 

— 

0,2213 

Messing  (gelb) 

0,2041 

0,2540 

0,8035 

— 

0,150 

Eisen 

0,1665 

0,1627 

1,023 

0,1469  *) 

— 

Zinn 

0,1528 

0,1423 

1,074 

0,1603 

0,1446 

j Blei 

0,0836 

0,0764 

1,094 

0,0889 

0,0716 

Neusilber 

0,0700 

0,0887 

0,7893 

— 

___  | 

Antimon 

0,0442 

0,0396 

1,116 

— 

; 

Wismuth 

0,0177 

0,0164 

1,071 

_ 

0,0108 

Zink 

— 

— 

— 

0,2545 

0,3056 

Lorenz  hat  bei  seinen  Stäben  die  Leitungsfähigkeit  auch  nach  der 
Methode  von  Forbes  untersucht,  und  recht  gut  mit  den  in  vorstehender 
Tabelle  gegebenen  übereinstimmende  Werte  erhalten. 

Die  Zahlen  der  Experimentatoren,  die  in  voriger  Tabelle  zusammen- 
gestellt sind,  stimmen  wenig  mit  einander  überein,  so  dafs  man  in  der 
That  vermuten  mufs,  dafs  gelinge  physikalische  Verschiedenheiten  der 
Metalle  die  Wärmeleitungsfähigkeit  sehr  beeinträchtigen.  Wir  kommen 
im  vierten  Bande  bei  Besprechung  der  elektrischen  Leitungsfähigkeiten 
nochmals  auf  diese  Frage  zurück,  und  werden  dort  sehen,  dafs  bei  Ver- 
gleichung der  beiden  Leitungsfähigkeiten  Lorenz,  sowie  Kirehhoff  und 
Hansemann  zu  wesentlich  denselben  von  denjenigen  Webers  abweichenden 
Resultaten  gelangen. 

Die  Änderung  der  Wärmeleitungsfähigkeit  mit  der  Temperatur  ist 
zuweilen  recht  beträchtlich,  eine  allgemeine  Beziehung  zwischen  beiden 
Gröfsen  ist  indes  nicht  vorhanden,  da  die  Leitungsfähigkeit  bei  einigen 
mit  der  Temperatur  zunimmt,  bei  den  meisten  jedoch  abnimmt. 


§.  36. 

Leitungsfähigkeit  der  KrystaHe  und  Hölzer.  Bei  den  bisher 
betrachteten  homogenen  und  isotropen  Körpern  ist  die  Wärmeleitungs- 
fähigkeit nach  allen  Richtungen  dieselbe;  wird  eine  Platte  von  ihrem 
Mittelpunkte  aus  erwärmt,  so  liegen  die  isothermen  Punkto,  das  heifst 
jene,  welche  gleichzeitig  eine  und  dieselbe  Temperaturerhöhung  zeigen, 
auf  einer  Kreislinie;  wird  ein  Körper  von  einem  Punkte  im  Innern  aus 
erwärmt,  so  liegen  die  isothormen  Punkte  auf  einer  Kugel.  Anders  ver- 
hält es  sich  jedoch  nach  den  Versuchen  von  Scnarmont  mit  den  Krystallen. 
Bei  diesen  ist  im  allgemeinen  die  Wärmeleitungsfähigkeit  nach  verschie- 
denen Richtungen  verschieden. 

1)  Bei  K und  II  Eisen  Nr.  I. 
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Um  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Kry stalle  zu  untersuchen,  Bclinitt 
Senamaont1)  aus  den  verschiedenen  Krystallen  dünne  meist  kreisförmige 
Platten  von  überall  genau  gleicher  Dicke.  Die  Schnitte  wurden  bei  ver- 
schiedenen Individuen  desselben  Krystalls  den  verschiedenen  Hauptrichtungen 
parallel  geführt,  also  der  Hauptachse  und  den  Nebonachsen,  oder  bei  den 
Krystallen  ohne  Hauptachse  den  verschiedenen  krystallograpliischen  Achsen 
parallel.  Die  Platten  wurden  in  ihrer  Mitte  durchbohrt,  und  durch  die 
Durchbohrung  ein  schwach  konisches  Silberrohr  geführt,  so  dafs  die  Platte 
auf  demselben  fest  aufsafs.  Das  Silberrohr  war  an  einer  Stelle  scharf 
umgebogen,  so  dafs,  wenn  das  die  Platte  tragende  Stück  vertikal  stand, 
der  andere  Teil  horizontal  war.  Der  horizontale  Teil  des  Rohres  wurde 
durch  eine  Lampe  erhitzt,  und  durch  einen  mit  dem  Ende  des  vertikalen 
Teiles  verbundenen  Aspirator  die  erhitzte  Luft  durch  das  Rohr  hindurch- 
gesaugt. Die  Platte  wurde  so  durch  das  erhitzte  Rohr  von  der  Mitte 
aus  erwärmt.  Um  die  Verbreitung  der  Wärme  in  der  Platte  zu  erkennen, 
war  dieselbe  mit  einer  dünnen  gleichmüfsigen  Schicht  von  weilsem  Wachs 
überzogen,  das  Schmelzen  des  Wachses  gab  graphisch  den  Gang  der 
Wärme  an  und  zeichnete  in  jedem  Augenblick  eine  isotherme  Kurve  auf 
die  Platte.  Das  Wachs  bildet  nämlich  an  der  Grenze  der  Schmelzung 
einen  kleinen  Wall,  welcher  auch  nach  der  Abkühlung  bestehen  bleibt, 
und  dann  die  Entfernungen  von  dem  Mittelpunkte,  bis  zu  denen  nach  den 
verschiedenen  Richtungen  die  gleichen  Erwärmungen  vorgedrungen  sind, 
mit  ziemlicher  Genauigkeit  zu  messen  gestattet. 

Derartige  Versuche  mit  Glasplatten  und  solchen  von  Krystallen  des 
regulären  Systems  zeigten,  wie  zu  erwarten  war,  als  isotherme  Kurven 
stets  um  den  Erwärmungspunkt  gelegte  Kreise.  Daraus  folgt,  dafs  für 
Krystalle  des  regulären  Systems  die  isothermen  Flächen  Kugelschalen  sind. 

Bei  Krystallen  der  andern  Systeme  war  das  im  allgemeinen  nicht 
mehr  der  Fall.  Wurden  bei  Krystallen  des  quadratischen  oder  hexagonalen 
Systemes  Platten  senkrecht  zur  krystallograpliischen  Hauptachse  ge- 
schnitten, so  waren  die  isothermen  Kurven  zwar  noch  Kreise,  sobald  aber 
die  Platten  durch  gegen  die  Achse  geneigte  Schnitte  erhalten  waren, 
wurden  die  Kurven  Ellipsen,  deren  Ellipticität  um  so  deutlicher  hervor- 
trat,  je  näher  die  Platten  der  Achse  paraRel  geschnitten  waren.  Bei 
Platten  der  letzten  Art  war  der  Unterschied  der  Durchmesser  am  gröfsten, 


1)  De  Senarmmt,  Ann.  de  chim.  et  de  phy».  III.  Serie.  T.  XXI  und  XXII. 
Poggend.  Ann.  Bd.  LXXIV  u.  LXXV.  Kleine  Modifikationen  des  Sdnarmont- 
sclien  Verfahrens  haben  später  A.  M.  Mayer  (American  Journal  July  1872)  und 
Röntgen  (Poggend.  Ann.  Bd.  CLI)  gegeben,  indem  sie  das  Wachs  durch  andere 
Substanzen  ersetzten.  Röntgen  gibt  an,  dafs  es  genüge  die  Platten  mit  einem 
gleichmäfsigen  Hauchüberzuge  zu  versohen,  und  dann  eine  erwärmte  Spitze  auf 
dieselbe  zn  setzen.  Rings  um  die  Spitze  verdunstet  der  Hauch,  und  die  Ver- 
dunstung schreitet  vor  wie  bei  Senarmont  die  Schmelzung  des  Wachses.  Ist 
die  Verdunstung  weit  genug  vorgeschritten,  so  bestreut  man  nach  Fortnahme 
der  Spitze  die  Platte  mit  Lyeopodium  und  klopft  sie  sanft  ab.  An  den  vom 
Hauch  noch  nicht  freien  Stellen  bleibt  das  Lyeopodium  haften,  während  es  über- 
all dort,  bis  wohin  die  Verdunstung  fortgeschritten  ist,  abfällt.  Man  hat  also 
nur  die  Dimensionen  der  hauchfreien  Fläche  auszumessen,  was,  wie  Röntgen  an- 
gibt, wegen  der  scharfen  Begrenzung  der  Flüchen  durch  das  haftende  Lycopo- 
dium  viel  genauer  geschehen  kann  als  bei  dem  ursprünglichen  Verfahren  die 
Ausmessung  des  SchmelzwaUes. 


Digitized  by  Google 


§.  36.  Leit ungsfäh igkeit  der  Kristalle  und  Hölzer.  311 

so  dafs  die  Hauptachse  entweder  die  gröfste  oder  die  kleinste  Leitungs- 
fähigkeit unter  allen  Richtungen  im  Krystalle  hat;  das  andere  Extrem 
der  Leitungsfähigkeit  ist  zur  Hauptachse  senkrecht.  Heim  Kalkspat  und 
Quarz  ist  z.  B.  die  Leitun gsfUhigkeit  parallel  der  Achse  am  grölsten. 
Das  Verhältnis  der  grofson  und  kleinen  Achse  der  Ellipse  in  parallel  der 
Achse  geschnittenen  Platten  ist  beim  Kalkspat  1,113,  beim  Quarz  1,31. 

Die  isotherme  Fläche  ist  daher  bei  diesen  Systemen  ein  um  die  Haupt- 
achse gelegtes,  verlängertes  oder  abgeplattetes  Rotationsellipsoid. 

ln  den  Krystallen  der  drei  übrigen  Systeme  ist  die  isotherme  Fläche 
ein  dreiachsiges  Ellipsoid,  und  zwar  in  denen  des  rhombischen  Systemes, 
welchen  ein  dreiachsiges,  rechtwinkliges  Achsenkreuz  mit  drei  ungleichen 
Achsen  zum  Grunde  liegt,  ein  Ellipsoid,  dessen  Achsen  mit  denen  der 
Krystalle  zusammenfallen. 

Bei  dem  klinorhombischen  Systeme,  welchem  ein  Achsenkreuz  zu 
Grunde  liegt,  in  welchem  eine  Achse  auf  der  Ebene  der  beiden  andern 
senkrecht  steht,  die  beiden  andern  Achsen  aber  gegen  einander  geneigt 
sind,  ist  die  isothermo  Fläche  ein  dreiachsiges  Ellipsoid,  dessen  eine  Achso 
mit  der  Achse  der  Symmetrie,  jener,  welche  auf  der  Ebene  der  beiden 
andern  senkrecht  steht,  zusammenfällt.  Die  Lage  der  beiden  andern  in 
der  Ebene  der  Symmetrie  liegenden  Achsen  lälst  sich  nicht  allgemein 
bestimmen. 

In  dem  klinorhomboidischen  Systeme  schliefslich  läfst  sich  für  keine 
Achse  des  isothermischen  Ellipsoides  allgemein  die  Lage  bestimmen. 

Vergleichen  wir  diese  Sätze  mit  denjenigen,  welche  wir  über  die  Lage 
der  optischen  Elasticitätsachsen  angeführt  habon1 *),  so  wird  man  die  Über- 
einstimmung nicht  verkennen;  die  Achsen  der  isothermischen  Ellipsoide 
fallen  in  den  einachsigen  Krystallen  und  denen  des  rhombischen  Systemes 
mit  denen  der  optischen  Elasticitätsachsen  zusammen. 

Unsere  Kenntnis  Uber  die  Wärmeleitung  der  Krystalle  ist  seitdem 
sehr  erweitert  durch  die  ausgedehnten  Versuche  von  v.  Lang*)  und 
Jannetaz3),  von  denen  der  Ergtere  vorzugsweise  die  einachsigen  Krystalle, 
quadratische  und  hexagonale,  der  Andere  auch  Krystalle  der  übrigen 
Systeme  untersuchte. 

Die  Versuche  bestätigen  und  erweitern  die  Resultate  von  Senarmont, 
indem  sie  zunächst  zeigen,  dafs  alle  optisch  einachsigen  Krystalle  auch 
thermisch  einachsig  sind,  das  heilst  also,  dafs  überall  dort  die  isotherme 
Fläche  ein  um  die  Achse  gelegtes  Rotationsellipsoid  ist.  Dabei  ergaben 
die  Versuche  von  von  Lang,  und  die  Versuche  von  Jannetaz  bestätigen  das, 
dafs  im  allgemeinen  der  Charakter  der  Isothermenfläche  in  den  Krystallen 
mit  der  Wellenfläche  der  außerordentlichen  Strahlen  zusammenfällt,  dafs 
also,  wo  die  aufserordentlichen  Strahlen  als  WT eilenfläche  ein  verlängertes 
Rotationsellipsoid  haben,  auch  die  isotherme  Fläche  ein  solches  ist,  dafs 
ebenso  in  der  Regel  die  isotherme  Fläche  gleichzeitig  mit  der  Wellen- 
fläche  ein  abgeplattetes  Rotationsellipsoid  ist.  Nennen  wir  erstere  Krystalle 


1)  Man  sehe  im  2.  Teil  §.  99 , p.  624. 

2i  von  Lang , Berichte  der  Wiener  Akademie.  Bd.  L1V.  Poggend.  Ann. 
Bd.  CXXXV. 

3)  Jannetaz , Annales  de  chim.  et  de  phys.  IV.  Serie.  T.  XXIX. 
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thermisch  positiv,  letztere  thermisch  negativ,  so  Rillt  somit  in  der  Kegel 
der  thermische  Charakter  mit  dem  optischen  zusammen.  Von  24  Krystallen, 
welche  von  Lang  untersucht  hat,  befolgen  nur  7 diese  Kegel  nicht,  es 
sind  Ammoniumkupferchlorür  thermisch  positiv,  optisch  negativ,  Magne- 
siumplatineyanUr  thermisch  negativ,  optisch  positiv  und  die  Krystalle  des 
hexagonalen  Systems  Korund  und  unterschwefligsaures  Bleioxyd,  welche 
thermisch  negativ,  optisch  positiv,  sowie  Kalkspat,  unterschwefligsaurer 
Kalk  und  Beryll,  welche  thermisch  positiv,  optisch  negativ  sind.  Jannetaz 
findet  bei  22  Vergleichen  die  Regel  14  mal  bestätigt.,  und  bemerkt,  dafs 
fast  immer  die  thermisch  negativen  Krystalle  auch  optisch  iTegativ  seien, 
dafs  dagegen  die  Regel  sich  nicht  so  oft  bestätige  bei  den  thermisch  positiven 
KrystaUen,  da  zu  diesen  eine  ziemliche  Anzahl  optisch  negativer  gehören. 

Für  die  Übrigen  Systeme  erhielt  Jannotaz  in  Übereinstimmung  mit 
Senarmont  dreiachsige  Ellipsoide  als  isotherme  Flächen,  und  ebenso  stimmt 
die  Lage  der  Achsen  mit  den  Angaben  von  Senarmont1).  Auf  die  Be- 
ziehungen, welche  Jannetaz  zwischen  den  thermischen  Achsen  und  der 
Spaltbarkeit  der  Krystalle  aufgefunden  hat,  können  wir  hier,  da  sie  nur 
ein  mineralogisches  Interesse  haben,  nicht  eingehen. 

Eine  ähnliche  Verschiedenheit  in  der  Leitungsfllhigkeit  der  Hölzer 
parallel  oder  senkrecht  zu  den  Fasern  habeu  De  la  Kive  und  Decandolle*), 
Tyndall*)  und  später  Knoblauch4)  nach  der  Methode  von  Senarmont  nach- 
gewiesen. Die  Hölzer  leiten  stets  parallel  den  Fasern  die  Wärme  am  besten, 
senkrecht  zu  denselben  am  schlechtesten.  Der  Unterschied  ist  oft  sehr 
bedeutend,  bei  den  verschiedenen  Holzarten  aber  sehr  verschieden.  Knoblauch 
gruppiert  die  Holzarten  in  vier  Gruppen.  Bei  der  ersten  Gruppe,  der- 
jenigen der  härtesten  Hölzer,  z.  B.  Buchsbauin,  Pockholz,  ist  das  Achsen- 
verhältnis der  Wärmeleitungsellipse  in  einer  den  Fasern  parallel  ge- 
schnittenen Platte  1,25  zu  1,  in  der  zweiten  Gruppe,  Woifsdom,  Nufs- 
baum,  Buche,  1,45  zu  1,  in  der  dritten  Gruppe,  Aprikose,  Fernambuk 
ist  es  1,60  zu  I,  und  in  der  vierten  Gruppe  schliefslich , dem  am  wenigsten 
dichten  Holze,  Weide,  Pappel,  Linde,  Birke,  Fichte,  ist  es  1,80  zu  1. 

Schliefslich  sei  noch  erwähnt,  dafs  Senarmont5)  ähnliche  Differenzen 
in  der  Leitungsfähigkeit  bei  komprimierten  Glasplatten  beobachtet  hat; 
in  der  Richtung  der  Kompression  war  die  Leitungsfähigkeit  am  kleinsten. 

§.  37. 

Leitungsfähigkeit  dor  Flüssigkeiten.  Die  Wärmeleitungsfähigkeit 
der  Flüssigkeiten  ist  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Quecksilbers  Uufserst 
klein,  wie  man  sich  leicht  überzeugt,  wenn  man  es  versucht,  eine  Flüssig- 
keitssäule  von  oben  zu  erwärmen.  Bringt  man  z.  B.  in  ein  dünnes  Glas- 
röhrchen ein  Stück  Eis,  und  füllt  dasselbo  mit  Wasser  von  0°,  so  kann 
man  in  dem  obem  Teile  der  Röhre  das  Wasser  zum  Sieden  bringen,  ohne 
dafs  das  Eis  merklich  schmilzt. 

1)  Man  sehe  auch  1‘ape,  Wiedem.  Ann.  Bd.  I. 

2)  De  la  Rire  und  Decandolle , Bibliotheque  universelle  de  la  Genevc 
T.  XXXIX.  Poggend.  Ann.  Bd.  XIV. 

3)  Tyndall,  Philog.  Magazin  4.  Series  vol.  V und  VI. 

4 Knoblauch,  Poggend  Ann.  Bd.  CV. 

6)  De  Senarmont , Ann.  de  chim.  et  de  phys.  111.  Ser.  T.  XXJU. 
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Man  mufs  daher  Flüssigkeiten  stets  von  unten  her  erwärmen;  die 
Erwärmung  geschieht  dann  durch  Strömungen  im  Innern  der  Flüssigkeit; 
die  wärmere  Flüssigkeit  dehnt  sich  aus,  wird  dadurch  leichter  und  steigt 
in  der  kältem  empor,  während  letztere  niedersinkt.  Man  kann  sich  davon 
leicht  überzeugen,  wenn  man  in  einem  Glaskolben  Uber  freier  Flamme 
Wasser  zum  Sieden  bringt,  in  welchem  Sügespäne  suspendiert  sind.  Man 
sieht  die  Sägespäne,  welche  der  Strom  des  Wassers  mitnimmt,  an  den 
Wänden  des  Kolbens  aufsteigen  und  in  der  Mitte  niedersinken,  da  durch 
den  von  der  Flamme  anfsteigenden  heifsen  Luftstrom  das  Wasser  an  den 
Wänden  wärmer  ist  als  in  der  Mitte.  Es  tritt  somit  eine  Mischung  der 
warmen  und  kalten  Flüssigkeit  ein,  welche  die  Erwärmung  durch  die 
ganze  Masse  derselben  bewirkt. 

Rumford ')  glaubte 
daher,  dafs  die  Flüssig- 
keiten die  Wärme  über- 
haupt nur  durch  eine  der- 
artige Strömung  zu  leiten 
imstande  seien,  und  er- 
klärte Beobachtungen, 
welche  das  Gegenteil 
zeigten,  dadurch,  dafs  die 
Wärme  in  tiefem  Teilen 
eines  von  oben  erwärm- 
ten Flüssigkeitsgefafses 
durch  die  Wände  dorthin 
geleitet  sei.  Er  gründete 
seine  Annahme  auf  fol- 
genden Versuch.  In  zwei 
Glascylindem  wurde  eine  Wasserschicht  zum  Frieren  gebracht  und  darauf 
in  den  einen  1 Kilogramm  siedendes,  in  den  andern  1 Kilogr.  Wasser 
von  0°  gegossen.  Die  untersten  Schichten  dieses  Wassers  nahmen  in  beiden 
Cylindem  bald  die  Temperatur  4°  an  und  bildeten  so  eine  Decke  über 
dem  Eise.  Nach  hinreichend  langer  Zeit  wurde  dann  das  Wasser  aus 
beiden  Cylindem  abgegossen  und  das  zurückbleibende  Eis  gewogen.  In 
beiden  Cylindem  war  die  gleiche  Menge  Eis  geschmolzen,  woraus  folgen 
würde,  dafs  die  sofort  gebildete  Wasserschicht  von  4H  durchaus  keine  Wärme 
von  dem  heifsen  Wasser  durcbgelassen  hätte.  Andere  indes,  wie  Murray, 
Thomson  und  Parrot*)  schlossen  ans  ihren  Versuchen,  dafs  die  Flüssig- 
keiten dennoch  wie  die  festen  Körper  die  Wärme  zu  leiten  imstande  seien. 

Die  ausführlichen  und  sorgfältig.- 1 angesteliten  Versuche  von  DeBpretz*) 
haben  es  später  unzweifelhaft  festgestellt,  dafs  die  Flüssigkeiten  wie  die 
Metalle  die  Wärme  fortzuleiten  imstande  sind.  .Ja  Despretz  schlofs  aus 
diesen  Versuchen,  dafs  das  Gesetz  der  Temperaturverteilung  in  Flüssig- 
keiten mit  demjenigen  in  festen  Körpern  Ubereinstimme.  Despretz  wandte 
einen  Cylinder  von  Holz  C Fig.  54  an,  dessen  Durchmesser  0,4  m.  betrug. 

1)  Man  sehe  Gehlere  physik.  Wörterb.  II.  Aufl.  Bd.  X.  1.  Artikel  Wärme, 
Leitung. 

2)  Gehlere  physik.  Wörterb.  II.  Aufl.  Bd.  X.  1.  Art.  Wärme. 

8^  Despretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LXXXI.  Poggcnd.  Ann.  Bd.  XLV1. 
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Die  Wand  desselben  war  in  einer  Linie  von  oben  nach  unten  von  einer 
Anzahl  Löcher  durchbohrt,  deren  Abstand  von  einander  4,5  Cm.  betrug. 
In  diese  wurden  Thermometer  wasserdicht  eingesetzt,  so  dafs  die  Gefiifse 
derselben  in  dor  Achse  des  Cylinders  senkrecht  unter  einander  sich  be- 
fanden und  die  Stiele  aus  der  Wand  hervorragten. 

Das  Gefiifs  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  und  in  dasselbe  ein  Kupfer- 
kessel K so  eingesetzt,  dafs  dessen  Boden  dio  Oberfläche  des  Wassers  be- 
rührte. Der  Kessel  K wurde  von  5 zu  5 Minuten  durch  das  Rohr  Ii  mit 
heifsem  Wasser  gefüllt,  während  jedesmal  das  erkaltete  Wasser  durch  das 
Rohr  S fortgenommen  wurde. 

Der  stationäre  Temperaturzustand  der  ganzen  Wassersäule  trat  nach 
36stUndigem  Erwärmen  ein,  und  vergleichende  Beobachtungen  an  Thermo- 
metern, deren  Gefiifse  nur  ungefähr  5 mm.  von  der  Wand  entfernt  waren, 
zeigten,  dafs  die  Temperatur  in  dem  ganzen  Querschnitte  des  Cylinders 
fast  genau  dieselbe  wflr.  Nachdem  der  stationäre  Temperaturzustand  lange 
Zeit  erhalten  war,  zeigten  die  Thermometer  von  oben  nach  unten  folgende 
Überschüsse  t über  die  Temperatur  der  Luft,  welche  gleich  13,25°  war. 


r.  des  Ther- 

t 

mometers 

tn  -f  1 

1 

29,21 

1,42 

2 

20,57 

1,39 

3 

14,78 

1,43 

4 

10,35 

1,43 

5 

7,22 

1,44 

6 

5,03. 

Die  tiefem  Thermometer  zeigten  keine  merkliche  Temperaturerhöhung 
mehr.  In  der  Despretzschen  Reihe  dor  relativen  Leitungsfähigkeiten,  Kupfer 
gleich  1000  gesetzt,  würde  darnach  das  Wasser  die  Zahl  9 erhalten. 

Nach  der  Despretzschen  Methode  hat  später  Paalzow  *)  die  Leitungs- 
tätigkeiten einer  Anzahl  von  Flüssigkeiten  verglichen,  die  Flüssigkeiten 
nahmen  nach  etwu  8 bis  10  Stunden  den  stationären  Temperaturzustand 
an,  indes  fand  Paalzow  die  Beobachtung  von  Despretz  nicht  bestätigt,  dafs 

" konstant  war,  es  nahm  dieser  Quotient  mit  Entfernung  von  der  Wärme- 

quelle  vielmehr  sehr  beträchtlich  ab.  Paalzow  hat  daher  nur  die  aus  den  der 
Wärmequelle  zunächst  liegenden  Thermometern  sich  ergebenden  Quotienten 

<s  als  ein  ungefähres  Mafs  der  W ärmeleitungsfühigkeit  betrachtet,  und  sich 

** 

damit  begnügt,  die  von  ihm  untersuchten  Flüssigkeiten  nach  ihren  Leitungs- 
fähigkeiten zu  ordnen;  die  Reihenfolge  von  der  bestleitendcn  angefangen 
war  folgende: 

Quecksilber 
W asser 


Lösung  von  Kupfervitriol  konzentriert 

„ „ Schwefelsäure  spec.  Gew.  1,25 

,,  „ Zinkvitriol  konzentriert 

„ „ Kochsalz  konzentriert. 


1)  Paalzotc,  Poggcnd.  Ann.  Bd.  CXXX1V. 
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Fast  gleichzeitig  mit  Paalzow  hat  Guthrie1)  die  Leitungsfähigkeit 
mehrerer  Flüssigkeiten  mit  einander  verglichen;  er  benutzte  dazu  einen 
Apparat,  den  er  Diathermometer  nennt.  Derselbe  besteht  aus  zwei  gleich 
grofsen  Hohlkegeln  von  Messing,  deren  Grundflächen  aus  Platin  bestehen. 
Die  beiden  Kegel  sind  mit  ihren  Grundflächen  einander  gegenlibergestellt, 
so  dafs  wenn  die  Spitze  des  einen  nach  oben,  die  des  andern  nach  unten 
gekehrt  ist;  mit  Hülfe  einer  Mikrometerschraube  können  die  Grundflächen 
in  einer  mehr  oder  weniger  grofsen  Entfernung  von  einander  gehalten 
werden.  Zwischen  die  beiden  horizontal  gestellten  Grundflächen  wurden 
die  Flüssigkeiten  gebracht,  welche  auf  ihre  Wörmeleitungsfähigkeit  unter- 
sucht werden  sollten.  Dabei  diente  der  obere  Kegel  als  Wärmequelle,  der 
untere  als  Thermometer,  in  welches  durch  die  zwischen  beide  Kegel  ge- 
brachte Flüssigkeitsschicht  die  Wärme  eintrat.  Zu  dem  Zwecke  wurde 
die  Grundfläche  des  obern  Kegels  durch  einen  Strom  heifsen  Wassers  oder 
durch  Dampf  auf  einer  konstanten  höhem  Temperatur  gehalten,  und  um 
den  untern  Kegel  als  Luftthermometer  zu  benutzen,  war  in  dessen  Spitze  eine 
U förmige  Glasröhre  eingekittet,  in  der  Wasser  als  Sperrflüssigkeit  ent- 
halten war.  Die  durch  die  eintretonde  Wärme  bewirkte  Ausdehnung  der 
Luft  des  untern  Kegels  bewirkte  eine  Depression  der  Sperrflüssigkeit  und 
diese  Depression  war  ein  angenähertes  Mafs  der  eingetretehen  Wärme. 

Zunächst  wurden  die  Grundflächen  der  beiden  Kegel  zur  Berührung 
gebracht,  und  die  in  einer  gewissen  Zeit  eintretende  Depression  beobachtet. 
Darauf  wurden  die  beiden  Grundflächen  mittels  der  Mikromoterschraube  in 
eine  bestimmte  Entferung  gestellt,  zwischen  dieselben  die  betreffende  Flüssig- 
keit gebracht  und  wieder  die  Depression  beobachtet,  welche  in  derselben 
Zeit  wie  bei  dem  vorigen  Versuche  eintrat,  wenn  der  obere  Konus  auf 
derselben  Temperatur  gehalten  wurde.  Die  Differeuz  der  bei  dem  ersten 
und  zweiten  Versuche  beobachteten  Depression  war  dann  ein  angenähertes 
Mals  dafür,  wie  viel  weniger  Wärme  durch  die  Flüssigkeit  in  den  untern 
Kegel  trat  als  bei  direkter  Berührung.  Guthrie  nimmt  deshalb  diese 
Differenz  als  ein  Mafs  für  den  Widerstand,  den  die  Flüssigkeit  dem  Durch- 
tritt der  Wärme  entgegensetzt.  Setzt  man  den  so  bestimmten  Widerstand 
des  Wassers,  bei  einer  Temperatur  des  obern  Kegels  von  30,17°  und  einer 
Anfangstemperatur  des  Wassers  von  20,17°  gleich  eins,  so  erhält  man  unter 
gleichen  Umständen  folgende  Widerstünde 


Wasser 1 

Glycerin 3,84 

Wallfischtbran 8,85 

Äthylalkohol 9,08 

Nitrobenzol 9,86 

Butylalkohol 10,00 

Amylalkohol 10,23 

Terpentinöl 11,75 

Chloroform 12,10. 


Ferner  ergab  sich,  dafs  Wasser  mit  steigender  Temperatur  besser 
loitet,  und  dafs  ebenso  alle  Salzlösungen  besser  leiten  als  Wasser.  Die 

1)  Guthrie,  Philosophical  Magazin  4.  Berie«  voL  XXXV  und  vol.  XXXVII. 
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letztere  Angabe  steht  mit  denjenigen  von  Paalzow  in  Widerspruch,  der 
alle  von  ihm  untersuchten  Salzlösungen  schlechter  leitend  fand  als  Wasser. 

Die  ersten  Versuche,  um  fllr  die  Würmeleitung  der  Flüssigkeiten,  mit 
Ausnahme  des  Quecksilbers,  absolute  Werte  zu  erhalten,  hat  vor  kurzem 
Lundquist1)  angestellt,  indem  er  die  Angströmsche  Methode  zur  Unter- 
suchung der  Wärmeleitung,  welche  dieser  schon  für  das  Quecksilber  be- 
nutzt hatte,  auch  für  eine  ßeihe  anderer  Flüssigkeiten  anwandte,  nämlich 
für  verschiedene  Lösungen  von  Zinkvitriol,  von  Kochsalz,  von  Schwefel- 
säure und  für  Wasser.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  Glascy lindem 
von  16,4  cm.  Durchmesser  und  32  cm.  Höhe,  sie  wurden  von  oben  ab- 
wechselnd erwärmt  und  ebenso  lange  abgekühlt,  und  dann  die  Temperatur 
an  zwei  Thermometern  beobachtet,  deren  Gefäfse  sich  in  der  Achse  des 
Oylinders  in  einem  Abstande  von  2,5  cm.  befanden. 

Die  von  Lundquist  erhaltenen  Resultate  sind  folgende;  die  Zahlon  für 
die  Leitungsfähigkeiten  gelten  für  Temperaturen  von  etwa  40°  C.  Hinzu- 
gefilgt  ist  die  von  Angstrüm*)  früher  bereits  bestimmte  Leitungsfähigkeit 
des  Quecksilbers  bei  50°. 

Flüssigkeiten 
Quecksilber 

a. 

Zinkvitriol  | 

Wasser 

Kochsalzlösung 

Schwefel-  f 
säure  j 


Lösung  von  J 


spec.  Gew. 

Leituugsvermögen 

13,695 

0,017  70 

1,237 

0,001  61 

1,252 

0,001  58 

1,382" 

0,001  58 

1 

0,001  56 

• 1,178 

0,001  49 

1,123 

0,001  50 

1,207 

0,001  46 

1,372 

0,001  26 

Die  Reihenfolge  der  Flüssigkeiten  stimmt  weder  vollständig  mit  der 
von  Paalzow  gegebenen,  noch  auch  mit  der  von  Guthrie;  nach  Ersterem 
leitet  Wasser  am  besten,  und  Zink vitriol-  und  Kochsalzlösung  folgen  nach 
der  Schwefelsäure,  nach  Guthrie  sollen  alle  Lösungen  besser  leiten  wie  Wasser. 

Um  über  diese  Unsicherheit  wo  möglich  Aufklärung  zu  erhalten,  hat 
Winkelmann 3)  in  meinem  Laboratorium  eine  Anzahl  von  Flüssigkeiten  nach 
einer  Methode  untersucht,  welche  zuerst  von  Stefan  zur  Untersuchung  des 
Leitungsvermögens  der  Gase  benutzt  worden  ist.  Die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  befand  sich  in  dem  ringförmigen  zwischen  zwei  Messingcylindern 
eingescblossenen  Raume  des  Apparates  Fig.  55.  Der  innere  Cylinder  d war 
als  Luftthermometer  eingerichtet;  zu  dem  Zwecke  war  in  die  Mitte  der 
obern  Basis  ein  doppelt  gebogenes  Glasrohr  eingesetzt,  wie  Fig.  55  im 
Durchschnitt  zeigt,  dessen  Ende  E in  Quecksilber  tauchte,  und  welches 
somit  als  Manometer  diente,  um  den  Druck  der  Luft  in  dem  innern  Cylinder 
d zu  bestimmen.  Das  Glasrohr  dient  gleichzeitig  dazu,  um  mittels  eines 


1)  Lundquist,  Undersökning  af  migra  vätskore  LeidningsfÖrmäga  för  Värme. 
Upsala  1369. 

2)  Angström,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXI1I,  p.  640. 

3)  Winkclmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLUL 
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dichtsehliefsenden  Korkes  K,  der  in  den  abnehmbaren  Deckel  dos  äufsern 
Cylinders  eingesetzt  ist,  den  innem  Cylinder  in  dem  äufsern  so  zu  be- 
festigen, dafs  die  Uufsere  Wandflllche  des  innern  Cylinders  überall  gleich 
weit  von  der  innern  Wandflitche  des 
äufsern  Cylinders  entfernt  ist,  dafs 
also  die  Böden  der  Cylindor  genau 
so  weit  von  einander  entfernt  sind 
wie  die  Mantelflächen.  In  dem  obem 
Deckel  des  äufsern  Cylindes  ist  ein 
kleiner  Trichter  angebracht,  der  so 
weit  vor  dem  Versuche  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt 
ist,  dafs  die  durch  die  Abkühlung 
der  Flüssigkeit  bewirkte  Zusammen- 
ziehung derselben  aufgewogen  wird, 
so  dafs  der  ganze  ringförmigo  Kaum 
stets  vollständig  mit  Flüssigkeit  ge- 
füllt ist.  Zu  den  Versuchen  wird 
der  Apparat,  der  durch  seine  ganze 
Masse  dieselbe  Temperatur,  diejenige 
des  Zimmers  hat,  so  weit  in  ein 
mit  Schnee  und  Wasser  angefülltes 
Geßlfs  getaucht,  dafs  der  Pfropfen 
K und  noch  ein  Teil  der  Glasröhre 
sich  in  der  Schneemischung  befindet.  Der  äufsere  Cylinder  nimmt  in  sehr 
- kurzer  Zeit  die  Temperatur  0 an  und  entzieht  der  Flüssigkeit,  welche  den 
Zwischenraum  ausfüllt,  Wärme;  diese  entzieht  dem  innern  Cylinder  Wärme, 
dessen  Temperatur  allmählich  sinkt.  Man  beobachtet  den  Gang  der  Tem- 
peratur an  dem  im  Manometer  aufsteigenden  Quecksilber,  dessen  Ansteigen 
man  entweder  mit  einer  an  dem  Manometer  angebrachten  Skala  oder  mit 
dem  Kathetometer  verfolgt. 

Um  die  Abhängigkeit  des  Temperaturganges  von  der  Zeit  zu  erhalten, 
rechnet  man  die  Zeit  von  dem  Momente  an,  in  welchem  das  Quecksilber 
einen  willkürlich  gelegten  Nullpunkt  erreicht  und  beobachtet  die  Zeit, 
in  welcher  das  Quecksilber  jedesmal  5 mm.  emporgestiegen  ist.  SchlieDs- 
lich  wird  auch  der  Stand  des  Quecksilbers  beobachtet,  wenn  der  ganzo 
Apparat  die  Temperatur  0°  angenommen  hat. 

Da  die  Erkaltung  des  ganzen  Systems  in  einem  Raume  konstanter 
Temperatur,  der  Temperatur  0°  erfolgt,  und  da  die  Temperatur  desselben 
nur  wenige  Grade  über  0°  ist,  so  mufs  das  Gesetz  der  Erkaltung  des 
ganzen  Apparates,  somit  auch  die  des  innern  als  Luftthermometer  dienen- 
den Cylinders,  das  einfache  im  §.  30  abgeleitete  Erkaltungsgesetz  sein. 
Ist  /„  die  Temperatur  des  innern  Cylinders  zur  Zeit  z — 0 und  t die 
Temperatur  zur  Zeit  r,  ist  weiter  v eine  für  einen  gegebenen  mit  einer 
bestimmten  Flüssigkeit  gefüllten  Apparat  bestimmte,  von  der  Wärmeleitung 
der  Flüssigkeit  abhängige  Konstante,  so  mufs 

t — t0  e— 

oder  die  Erkaltnngsgeschwindigkeit 


Kig.  55. 
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dt 

dz 


— vt0tr,‘  = — vl 


sein.  Es  mufs  somit 

„ log<°  — l°g  * 

s log  e 


sein.  Als  indes  der  Apparat  in  dem  Gemische  von  Schnee  und  Eis  er- 
kalten gelassen  wurde,  ergab  sich  der  so  berechnete  Wert  von  v keines- 
wegs konstant,  er  nahm  vielmehr  mit  wachsender  Zeit  e nicht  unerheblich 
ab.  Der  Grund  dieser  Abnahme  war  derselbe  wie  bei  den  §.  35  erwähnten 
Versuchen  von  Peclet;  die  äufsere  Fläche  des  Apparates  bedeckte  sich  mit 
einer  adhärierenden  Flüssigkeitsschicht,  welche  nicht  die  Temperatur  0°, 
sondern  eine  höhere  Temperatur  hatte.  Das  von  Peclet  bereits  benutzte 
Verfahren  führte  deshalb  auch  hier  zum  Ziel,  es  wurde  ein  ringförmiger 
den  Kufsem  Cylinder  umschliefsender  Rührer  angewandt,  der  auf  seiner 
innern  der  Cylinderwand  zugewandten  Seite  eine  Anzahl  Pinsel  trug,  welche 
beim  Aufundniederbewegen  des  Rührers  die  Cylinderwand  stetig  ab- 
bürsteton.  Nach  Anwendung  dieses  Mittels  ergab  sich  der  in  der  ange- 
gebenen Weise  berechnete  Wert  von  v konstant,  welche  Temperatur  t 
mit  der  zu  ihr  gehörigen  Zeit  e auch  zur  Berechnung  von  v verwandt  wurde. 

Die  Temperatur  t des  innern  Cylinders  ergibt  sich  aus  dem  an  dem 
Manometer  beobachteten  Drucke  der  in  dem  innern  Cylinder  befindlichen 
Luft,  deren  Temperatur  gleich  der  des  innern  Cylinders  ist.  Ist  p0  der 
der  Temperatur  tn  entsprechende  Druck  und  p1  der  Druck,  wenn  die  Tem- 
peratur l des  innern  Cylinders  nach  sehr  langer  Zeit  g gleich  derjenigen 
der  Umgebung,  also  gleich  0°  geworden  ist,  so  ist 

Po=Pi(l+“0 


wenn  a den  Ausdehnungskoefficienten  der  Luft  bedeutet, 
welcher  der  Temperatur  t entspricht,  so  ist 


somit  wird 


oder 


P =Pi  C1  + “0) 


t 


Po  -P. 
P — Pi 


V mm 


lof?  (Po  — P>)  - !og  (P  — P.) 
z log  e 


Ist  p der  Druck, 


Für  die  Drucke  p0,  p,  . . . können  die  Höhen  des  im  Manometerrohr 
aufgestiegenen  Quecksilbers  eingesetzt  werden.  Ist  nämlich  die  dem  Drucke 
p0  entsprechende  Höhe  des  Quecksilbers  im  Manometerrohr  /i„,  die  dem 
Drucke  pl  entsprechende  Höhe  A,  und  entsprechen  sich  ebenso  p und  h, 
ist  ferner  der  Barometerstand  b,  und  setzen  wir  voraus,  dafs  der  Quer- 
schnitt des  Quecksilberreservoirs  q mal  gröfser  ist  als  der  Querschnitt  des 
Manometers,  so  können  wir  schreiben: 


pn  = b — h„ 

Pi  _ b — J>0  — (ht  — /«„)  — j (Vl,  - h0) 
p = b - *0  - (h  - h0)  - ' (/,  - h„), 
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da  wenn  das  Quecksilber  im  Manometerrohr  um  h — //„  steigt,  es  im 
Reservoir  um  ~ (fi  — K)  ®Rt. 

Daraus  folgt 

Po  — Pi  = h<  — K 
P — P,  h,  —h 

und 

_ loE  Ai  — ftp)  — l°g  (Ai  — l‘> 

z log  e 

Aus  der  so  beobachteten  Gröfse  v ist  das  Wärmeleitungsvermögen 
der  Flüssigkeit  abzuleiten.  Es  gelingt  in  folgender  Weise. 

Sinkt  die  Temperatur  des  innem  Cylinders  in  der  unendlich  kleinen 
Zeit  dz  um  dt,  so  ist,  wenn  P das  Gewicht,  C die  specifische  Würme, 
somit  PC  der  Wasserwert  desselben  ist,  die  in  dieser  Zeit  abgegebene 
Wärmemenge  gleich  PC  dt.  Diese  Wärmemenge  ist  durch  die  an  den 
Cy linder  angrenzende  Flllssigkeitsschicht  hindurchgewandert.  Ist  dt  die 
Gröfse,  um  welche  die  Temperatur  auf  der  Strecke  cx  der  Flüssigkeit  an 

dieser  Stelle  sich  ändert,  so  ist  das  Temperaturgefälle  dort  gleich  • 

Nennen  wir  Xa  die  Oberfläche  des  Cylinders,  so  dafs,  wenn  r der  Radius, 
h die  Höhe  des  Cylinders  ist, 

Xu  ==  2r*«  -f-  2 rnh  = 2r«  (r  -f-  h) , 


ist  ferner  k die  Würmeleitungsfähigkeit  der  Flüssigkeit,  so  ist  die  durch 
diese  Flüssigkeitsschicht  in  der  Zeit  dz  hindurchgewanderte  Wärmemenge 
ausgedrUckt  durch 

, „ dt  . 

* dx  dz' 

so  dafs  wir  dio  Gleichung  erhalten 


— PCdl  = kXu 


dt 

dx 


dz, 


und  daraus 


PC 


dt 

dz 


dt 

dx 


dt 


Der  in  dieser  Gleichung  vorkommende  Differentialquotient  - ist  die 
Erkaltungsgeschwindigkeit  des  innern  Cylinders,  somit 


dt 

dz 


vLc~ 


Vl, 


so  dafs  mit  Benutzung  dieses  Wertes 


k = 


PCvt 


wird.  Unbekannt  ist  in  dieser  Gleichung  das  Temperaturgefälle  in  der 
Flüssigkeit  in  der  unmittelbaren  Nähe  des  innern  Cylinders.  Zur  Be- 
stimmung desselben  müssen  wir  das  Temperaturgefälle  in  der  Flüssigkeit 
überhaupt  aufsuchen.  Winkelmann  nimmt  nun  an,  dafs  die  Temperatur  t 
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an  allen  Punkten  einer  Flüche  zwischen  den  beiden  Cylindem,  die  überall 
gleichweit  von  der  Innenwand  des  äufsern  Cylinders  entfernt  ist,  welche 
somit,  wenn  wir  ihren  Abstand  von  dieser  Flüche  mit  x bezeichnen,  ferner 
den  Radius  der  Innenfläche  des  üufsera  (Jylinders  R,  die  Höhe  desselben 
11  nennen,  durch  die  Gleichung  gegeben  ist 

X = 2 * (R  - x)  (n  — 2*)  + 2 (B  — *)*  « 

= 2 n{R  — x)  {II  -f  R — 3x), 

dieselbe  sei,  und  dafs  dieselbe  zur  Zeit  e sich  darstellen  lasse  durch  die 
Gleichung 

t = t0  e~”  {ax  ßx*  -j-  yx?). 

In  Ermangelung  der  genauem  Kenntnis,  welche  Funktion  von  x die 
Temperatur  in  jedem  Momente  ist,  wird  dieselbe  somit  durch  eine  Reihe 
dargestellt.  Dafs  die  Reihe  kein  von  x unabhängiges  Glied  haben  kann, 
ergibt  sich  daraus,  dafs  für  x = 0,  also  filr  die  Flüche  des  äufsern  (Jylinders, 
x immer  gleich  0°  sein  mufs.  Für  das  Temperaturgefälle  an  irgend  einer 
Stelle  x des  Zwischenraumes  ergibt  sich 

l~  — v—  (“  + 20*  + Sy*8)- 

Nennen  wir  den  Abstand  der  äufsern  Fläche  des  innem  Cylinders 
von  der  Innenfläche  des  äufsern  Cylinders  a,  bo  erhalten  wir  hieraus  das 
Temperaturgefälle  am  innem  Cylinder,  indem  wir  x — a setzen,  somit 

~ = t0e~r‘  (u  -f  2 ßa  -f  3ya‘). 

Es  handelt  sich  demnach  jetzt  noch  um  die  Bestimmung  der  drei 
Konstanten  er,  ß,  y. 

Eine  Gleichung  erhalten  wir  für  dieselbe  daraus,  dafs  für  x = a, 
also  an  dem  innem  Cylinder  die  Temperatur  r — t gleich  der  Temperatur 
des  innem  Cylinders 

sein,  somit 

«rt  + ßa*  -f-  J"»3  = 1 

sein  mufs.  Um  weitere  Gleichungen  zu  erhalten,  müssen  wir  die  Wärme- 
bewegung im  Innern  der  Flüssigkeit  etwas  genauer  betrachten.  Zu  irgend 
einer  Zeit  e geht  durch  eine  Fläche  X,  in  dem  Zeitelement  dz,  die  Wärme- 
menge 

*•  X f-  de 
8x 

hindurch.  Durch  eine  Fläche,  welche  dem  innem  Cylinder  um  dx  näher 
liegt,  fliefst  eine  etwas  andere  Wärmemenge,  weil  die  Gröfse  der  Fläche 
oine  etwas  andere  ist,  und  weil  das  Temperaturgefälle  dort  gröfser  ist. 
Die  Gröfso  der  Fläche  können  wir  setzen  X -f-  dX  und  das  Temperatur- 
gefälle an  .der  Stelle 

dt,  io  x -f-  8’  x 

8x  8x  ’ 

so  dafs  die  Wärmemenge  wird : 


Digitized  by  Google 


§.  87. 


Leitungsvermögen  der  Flüssigkeiten. 


321 


* (* + «o  ?r  i~- * - (**  £ + * ^ £ + *«■  £)  *5 

g»t 

das  Produkt  <1X  können  wir  als  gegen  die  andern  Glieder  ver- 
schwindend klein  vernachlässigen.  Dio  Differenz  beider  Wärmemengen  ist 

k (X~  4-  dX  p-)  de. 

\ dx  1 dx / 

Diese  Wärmemenge  erwärmt  die  zwischen  beiden  Flächen  vorhandono 
Flüssigkeit  Ist  c die  specifische  Wärme,  8 das  specifische  Gewicht  der 
Flüssigkeit,  so  tritt  eine  solche  Temperaturerhöhung  dx  ein,  dafs  das 
Produkt  aus  dem  Gemische  dieser  Flüssigkeitsschicht  in  die  specifische 
Wärme  und  die  Temperaturerhöhung  dt  gleich  ist  dom  Überschufs  der 
zugewanderten  über  die  fortgewanderte  Wärme.  Da  Xdx  das  Volumen 
der  Schicht  ist,  mufs  demnach 

cd  Xdxdx  + -£-)  dg 

oder 

d'x  . dX  dx. 


'«I r-*(*ü+  temi 


Für  zwei  Schichten  X ist  die  linke  Seite  der  Gleichung  bekannt, 
erstens  für  * = a,  an  der  Grenze  des  innem  Cylinders,  dort  ist  die  Ab- 
nahme dx  der  Temperatur  jene  des  innern  Cylinders,  oder 

* dx  dt  ^ 

dz  dz 

Anf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  wird,  indem  wir  x = a setzen, 
X = Xa  = 2*  (B  — a)  (Jt  + R — 3a)  = 2 nr  (A  -f-  r) 

dX 
dx 


2jt  (6  x — H — 41?)  = 2jt  (6a  — H — 4 R) 


ferner 


dx 

dx 


= /„  e~ '•(«  + 2ßx  + 3ya:s)  = / (a  + 2(3a+  3yas) 


2«- 

< (2(S  + 6yo). 


Setzen  wir  diese  Werte  in  die  Gleichung  ein,  so  haben  wir  eine 
zweite  Gleichung  zur  Bestimmung  der  Konstanten  u,  ß,  y. 

Eine  dritte  erhalten  wir  für  die  Schicht  x = 0,  also  für  den  änfsem 
Cy linder,  denn  dort  ist  während  der  ganzen  Versuchsdauer  x — 0,  somit  auch 

4p-  = 0. 

dz 

Anf  der  andern  Seite  der  Gleichung  wird 

X für  x = 0 = 2 nR  ( H + I?) 

g = -2»(H+4J?) 


==/*«, 

cx 


<7aT 

dx * 


<•2  jJ, 
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so  dafs  wir  4 Gleichungen  zur  Bestimmung  von  k,  u,  ß,  y haben,  welche 
aasreichen,  um  die  Gröfsen  zu  bestimmen. 

Winkelmann  benutzte  zu  seinen  Versuchen  3 Apparate,  welche  sich 
durch  verschiedene  Werte  des  Abstandes  o des  innern  und  äufsem  Cylinders, 
durch  verschiedene  Werte  von  H und  R,  somit  durch  verschiedene  Gowichte 
der  innern  Cylinder  unterschieden.  Infolge  dessen  waren  die  beobachteten 
Erkaltungsgeschwindigkeiten  erheblich  verschieden.  Aber  auch  die  aus  diesen 
Erkaltungsgeschwindigkeiten  berechneten  Wärme  leitungsvermögen  ergaben 
sich  nicht  als  gleich.  Aus  der  bereits  mitgeteilten  Erfahrung,  dafs  zur  Er- 
langung konstanter  Erkaltungsgeschwindigkeiten  ein  stetiges  Bürsten  der 
Mantelflächen  des  Cylinders  erforderlich  war,  schlofs  Winkelmann,  dafs  der 
Grund  der  Verschiedenheit  in  den  berechneten  Werten  von  k darin  zu 
suchen  sei,  dafs  die  obere  und  untere  Basisfläc.he  der  äufsem  G'ylindef 
nicht  abgebürstet  worden  konnten.  Dieselben  hätten  sich  mit  einer 
stagnierenden  Wasserschicht  von  höherer  Temperatur  bedeckt,  und  die 
Wärmeleitung  habe  deshalb  durch  die  Basisilächen  nur  in  geringerem  Mafse 
stattfinden  können  als  durch  die  Mantelfläche.  Je  gröfser  das  Verhältnis 
der  Basisflächen  zu  derjenigen  der  Cylinderflächon  sei,  um  so  mehr  müsse 
deshalb  die  berechnete  Leitungsfähigkeit  zu  klein  ausfallen.  Es  müsse 
darauf  aber  überdies  die  Abktthlungsgoschwindigkeit  von  Einflufs  sein,  und 
zwar  müsse  die  Verkleinerung  von  k um  so  mehr  betragen,  je  gröfser  die 
Abkühlungsgoschwindigkeit  sei.  Denn  je  kleiner  die  Abkühlungsgeschwindig- 
keit ist,  um  so  kleiner  ist  das  Temperaturgefälle,  und  damit  wird  die 
Temperatur  der  adbärierenden  Wasserschicht  qm  so  weniger  von  0°  ver- 
schieden. Winkelmann  nimmt  deshalb  an,  dafs  die  berechneten  Werte  von 
k um  eine  Gröfse  korrigiert  werden  müssen,  welche  dem  Produkte  aus 
dem  Verhältnis  der  Basisflächon  zur  Mantelfläche  des  Cylinders  und  der 
Erkaltungsgeschwindigkeit  proportional  ist.  Ist  k die  mit  einem  Apparat 
beobachtete,  K die  wahre  Wärmeloitungsfühigkeit,  p das  Verhältnis  der 
Basisflächen  zu  den  Cy linderflächen,  n eine  Konstante,  so  soll  demnach 

K = k -f-  npv 

sein. 

In  der  That  ergeben  sich  auf  diese  Weise  berechnet  sehr  gut  über- 
einstimmende Werte  von  K 

Für  die  drei  benutzten  Apparate  war 

Pi  = 0,27  p,  = 0,3  ps  — 0,2. 

Für  Wasser  ergab  sich  mit  den  verschiedenen  Apparaten 
t>,  = 0,033  27  v2  = 0,023  70  vs  = 0,010  32 

kt  ■=  0,001  040  — 0,001  161  k3  = 0,001  416. 

Es  berechnet  sich  hieraus  für  Wasser 
n — 0,0624 

und  mit  dieser  Konstanten  für  K die  drei  Worte 

0,001  509  0,001  632  0,001  523  Mittel  0,001  521. 

Die  auf  diese  Weise  von  Winkelmann  gefundenen  Werte  sind 
folgende : 
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Flüssigkeit 

Bpec.  Gew. 

LeitungBvermögen 

Apparat  I. 

Kochsalzlösung 

1,110 

0,002  675 

0,001 

085 

Schwefelkohlenstoff 

1,268 

0,002  003 

0,000 

599 

C'hlorkaliumlösung 

1,187 

0,001  912 

0,001 

115 

Wasser 

— 

0,001  540 

0,001 

040 

Alkohol 

0,795 

0,001  506 

0,000 

494 

Glycerin 

1,220 

0,000  748 

0,000 

674 

Wenn  auch  die  Übereinstimmung  der  ans  den  drei  Apparaten  be- 
rechneten Werte  von  K ftir  die  Zulässigkeit  der  Winkelmannseben  Korrek- 
tion spricht,  so  wird  dieselbe  doch  zweifelhaft  durch  die  grofse  Verschieden- 
heit, welche  sich  in  den  Werten  von  n ergibt,  wenn  auch  Winkelmann 
wohl  nicht  mit  Unrecht  meint,  dafs  eine  Übereinstimmung  der  Werte  w 
für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  nicht  möglich  sei,  da  in  denselben 
immerhin  Strömungen  ointreten,  welche  fllr  die  verschiedenen  Flüssigkeiten 
verschieden  seien.  Jedenfalls  sind  diejenigen  Zahlen  die  wahrscheinlichsten, 
für  welche  die  Korrektion  am  kleinsten  ist,  es  sind  das  Wasser  und 
Glycerin. 

Fr.  Weber,  der  später  eine  Untersuchung  der  Wärmeleitung  der  Flüssig- 
keiten unternommen  hat1),  bestreitet  die  Berechtigung  der  Korrektion 
überhaupt,  indem  er  annimmt,  dafs  bei  der  guten  LeitungsfUliigkeit  der 
Metalle  die  äufsere  Cylinderflüehe,  wenn  sie  an  einer  Stelle  die  Temperatur 
0“  habe,  sie  an  allen  dieselbe  Temperatur  haben  müfse,  und  dafs  sich  des- 
halb keine  stagnierende  Wasserschicht  von  höherer  Temporatur  an  den 
Basisflächen  bilden  könne.  Er  sieht  deshalb  die  mit  den  verschiedenen 
Apparaten  gefundenen  verschiedenen  Worte  von  k für  lediglich  durch  die 
Strömung  bedingt  an,  welche  in  der  Flüssigkeit  um  so  stärker  sein  mufs, 
jo  gröfser  der  Abstand  der  beiden  Cylinder,  je  dicker  also  die  Flüssig- 
keitsschicht ist.  Deshalb  hält  er  die  mit  dem  Apparate  I gefundenen 
Werte,  welche  in  obiger  Tabelle  mit  angegebon  sind,  für  der  Wahrheit 
am  nächsten  kommend.  Der  erste  Einwurf  Webers  ist  keinesfalls  berechtigt, 
denn  sonst  würde  nicht  ein  so  besonders  sorgfältiges  Abbürsten  der  Mantel- 
fläche erforderlich  sein,  um  konstante  Werte  für  v zu  erhalten.  Eben  des- 
halb sind  die  mit  dem  Apparate  I gefundenen  unkorrigierten  Werte  wohl 
su  klein.  Dafs  bei  den  Versuchen  von  Winkelmann  die  Strömimgen  eine 
Rolle  spielen,  ist  indes  unzweifelhaft. 

Um  die  Strömungen  ganz  zu  vermeiden,  hat  deshalb  Fr.  Weber  eine 
andere  Methode  angewandt.  Auf  eine  etwa  0,5  cm.  dicke  planparallele 
cy lindrische  Kupferplatto  von  etwa  200  qcm.  Basislläche  werden  drei  genau 
gleich  dicke,  und  zwar  nur  einige  Millimeter  dicke  planparallele  Stückchen 
von  je  0,1  qcm.  Flächo  einer  sehr  schlecht  wärmeleitenden  Substanz  (Glas 
oder  Hartgummi)  gelegt;  auf  diese  wird  eine  in  ihrer  untern  Fläche  genau 
eben  geschliffene  cylindrische  Kupferplatte  von  etwa  1 cm.  bis  1,5  cm. 
Dicke  und  einem  Radius  genau  gleich  dem  Radius  der  untern  Platte  gelegt. 
Nachdem  dieses  Plattensystem  genau  horizontal  gestellt  ist,  wird  der  dünne 
Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Kupferplatten  mit  der  auf  die  Wärme- 
leitung zu  untersuchenden  Flüssigkeit  so  weit  angefüllt,  dafs  die  Flüssig- 
keit mit  leicht  gekrümmter  Fläche  an  den  l’lattenrädem  hervortritt. 

1)  Fr.  Weber,  Wiedem.  Anu.  Bd.  X. 
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Das  so  vorgerichtete  Plattensystem  wird  der  konstanten  Zimmertem- 
peratnr  so  lange  ansgesetzt,  bis  es  dieselbe  durch  seine  ganze  Masse  an- 
genommen hat.  Darauf  wird  das  Plattensystem  in  einem  bestimmten 
Momente,  von  dem  ab  die  Zeit  gerechnet  wird,  in  genau  horizontaler 
Stellung  vorsichtig  auf  eine  planparallele  bis  8 cm.  dicke  und  genau  horizontal 
gestellte  Eisplatte  von  0°  herabgelassen,  rasch  mit  einer  auf  0°  abgektthlten 
Hülle  überdeckt  und  der  Abkühlung  überlassen.  Nach  Vorlauf  einer  sehr 
kurzen  Zeit  ist  die  untere  Kupferplatte  auf  0°  nbgoktiklt  und  bleibt  von 
da  an  genau  auf  dieser  Temperatur,  da  das  bedeutende  Gewicht  des  Platten- 
systems das  sich  unter  der  untern  Fläche  der  untern  Platte  bildende 
Schmelzwasser  unmittelbar  nach  seiner  Bildung  herausprefst,  und  die  untere 
Fläche  so  fest  an  das  Eis  preist,  dafs  es  Mühe  macht  die  Platte  loszu- 
lösen. Es  entsteht  eine  stetige  Wärmeströmung  aus  der  obern  wärmeren 
Platte  heraus  durch  die  Flüssigkeitsschicht  hindurch  zur  untern  Platte  hin. 
Dadurch,  gleichzeitig  aber  auch  durch  die  äufsere  Wärmeleitung  gegen  die 
Umgebung,  sinkt  die  Temperatur  der  obern  Kupferplatte  und  obenso  der 
Flüssigkeitsschicht,  in  welcher  die  Temperatur  von  oben  nach  unten  ab- 
nimmt. Beobachtet  man  den  zeitlichen  Verlauf  der  Temperatur  in  irgend 
einer  Flüssigkeitsschicht  und  bestimmt  das  äufsere  Wärmeleitungsvermögen 
der  Kupferplatte  gegen  die  Umgebung,  so  läfst  sich  das  Wärmeleitungs- 
vermögen der  Flüssigkeiten  berechnen.  Als  Flüssigkeitsschicht,  deren  Tem- 
peratur messend  verfolgt  wird,  diont  die  unmittelbar  an  der  obern  Kupfer- 
platte anliegende,  welche  dieselbe  Temperatur  hat,  als  die  obere  Kupfer- 
platte. Die  Temperatur  innerhalb  dieser  obern  Kupferplatte  ist  an  allen 
Punkten  in  jedem  Momente  so  nahe  dieselbe,  wie  Weber  besonders  nach- 
woist1),  dafs  man  nur  den  Gang  eines  beliebigen  Punktes  der  obern  Kupfer- 
platte zu  verfolgen  hat,  um  den  Gang  der  Temperatur  der  obersten  Flüssig- 
keitsschicht  zu  erhalten. 

Um  den  Gang  der  Temperatur  in  der  obern  Kupferplatte  zu  beob- 
achten, wurde  in  die  Mitte  ihrer  obern  Fläche  die  eine  Lötstelle  eines 
Thermoelementes  eingelötet,  dessen  andere  Lötstelle  durch  Eis  genau  auf 
der  Temperatur  0°  gehalten  wurde. 

Die  theoretische  Entwickelung  dieser  Methode  ist  ziemlich  kompliziert, 
es  ergiebt  sich  aber  auch  hier,  dafs  die  bei  einem  Versuche  in  gleichen 
Zeitabständen  beobachteten  Temperaturen  einer  geometrischen  Reihe  an- 
gehören  und  dafs  der  Quotient  aus  dem  Wärmeleitungsvermögen  und  dem 
Produkte  aus  der  specifischen  Wärme  und  der  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit 
dem  Quotienten  der  geometrischen  Reihe  proportional  ist. 

Diese  Methode  hat  den  grofsen  Vorzug,  dafs  bei  ihr  alle  Strömungen 
ausgeschlossen  sind;  die  kältern  Schichten  sind  immer  die  tiefem,  und  da 
diese  die  dichtem  sind,  so  kann  eine  Strömung  zur  Übertragung  der  Wärme 
nicht  eintreten.  Nur  für  das  Wasser  und  die  Flüssigkeiten,  welche  ein 
Dichtigkeitsmaximum  oberhalb  0°  haben,  bietet  die  Methode  zu  Bedenken 
Anlafs,  da  bei  diesen  Strömungen  eintreten  müssen.  Gerade  fllr  Wasser 
wird  deshalb  der  nach  dieser  Methode  erhalteno  Wert  zweifelhaft.  In 
welcher  Weise  die  Strömungen  dort  wirken  müssen,  ist  nicht  leicht  zu 
Ubörsehen;  dafs  sie  die  Wärmeleitung  vergröfsem  müssen,  ist  nicht  not- 

I)  Mau  Behe  auch  Lorberg,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV. 
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wendig,  es  ist  vielmehr  auch  möglich,  dafs  das  Temperaturgefälle  im 
Wasser  infolge  derselben  etwas  kleiner  wird,  indem  infolge  des  Nieder- 
sinkens des  wärmem  Wassers  sich  unmittelbar  über  der  untern  Kupfer- 
platte nicht  die  Temperatur  0°  herstellen  kann. 

Weber  teilt  für  einige  Flüssigkeiten  einzelne  Beobachtungsreihen  voll- 
ständig mit,  für  Wasser  die  Abkühlung  von  15,59°  auf  3,56,  und  eine 
zweite  Reihe,  bei  welcher  die  untere  Platte  nicht  auf  die  Temperatur  0°, 
sondern  durch  ein  dem  von  Kirchhoff  und  Hansemann  angewandten  ähn- 
liches Verfahren  auf  18,5°  gehalten  wurde.  Da  der  mittlere  Temperatur  - 
überschufs  der  ganzen  Wasserschicht  im  ersten  Falle  4,1°  über  der  Tem- 
peratur der  untern  Platte  war,  im  zweiten  Falle  5,6°,  so  nimmt  Weber 
an,  dafs  der  im  ersten  Falle  erhaltene  Wert  der  Wärmeleitung  für  die 
Temperatur  4,1,  im  zweiten  Falle  für  23,3°  gelte.  Er  leitet  aus  seinen 
Versuchen  ab 

k — 0,001  24  für  die  Temperatur  4,1° 

* = 0,001 43  „ „ „ 23,6, 

welche  beide  Werte  sich  darstellen  lassen  durch 
k =>  k0  (l  + ut) 

wenn 

k = 0,001  203  n = 0,007  86 

gesetzt  werden. 

Lorberg1)  findet  indes  aus  einer  strengem  Entwickelung  der  Theorie 
der  Weberschen  Versuche,  und  besonders  durch  eine  genauere  Berechnung 
der  Beobachtungen,  bei  welcher  er  zu  dem  Resultate  kommt,  dafs  die  Um- 
gebung des  Weberschen  Apparates  durch  das  Überdecken  mit  der  auf  die 
Temperatur  0°  gebrachten  Hülle  nicht  die  Temperatur  0°  angenommen 
habe,  nicht  unerheblich  andere  Werte  für  die  Wärmeleitung  des  Wassers; 
er  erhält 

k = 0,001  386  für  die  Temperatur  3,88 
k = 0,001 518  „ „ „ 23,2 

so  dafs 

k0  = 0,001  380  « = 0,004  94 

wird. 

Eine  ähnliche  Unsicherheit  haftet  den  übrigen  von  Weber  aus  seinen 
Beobachtungen  abgeleiteten  Werten  an,  so  dafs  damit  die  von  Weber  aus 
seinen  Zahlen  abgeleiteten  Schlüsse  ebenfalls  unsicher  werden.  Weber  zieht 
nämlich  aus  seinen  Beobachtungen  den,  wenn  er  richtig  wäre,  äufserst  in- 
teressanten Schlafs,  dafs  der  Quotient  aus  dem  Wärmeleitungsvermögen  und 
dem  Produkte  aus  der  specifischen  Wärme  und  dem  specifischen  Gewichte 
der  Flüssigkeiten,  welch  letzteres  Weber  als  specifische  Wärme  der  Volum- 
einheit bezeichnet,  für  alle  Flüssigkeiten  nahezu  denselben  Wert  hat,  oder 
was  dasselbe  ist,  dafs  das  Leitungsvermögen  einer  Flüssigkeit  der  specifischen 
Wärme  der  Volumeinheit  proportional  ist. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Weber  gegebene  Zusammenstellung, 
welcho  dieses  zeigen  soll,  die  Kolumne  unter  <5  gibt  das  specifischo  Ge- 
wicht, unter  c die  specifische  Wärme  der  untersuchten  Flüssigkeiten. 

1)  Lorberg,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV. 
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k 

S 

c 

y = de 

•3 

Wasser 

0,001  24 

1,000 

1,000 

1,000 

0,001  240 

Kupfervitriollösung 

0,001  183 

1,160 

0,848 

0,984 

0,001  203 

Zinkvitriollösung  I 

0,001  185 

1,134 

0,861 

0,976 

0,001  215 

» II 

0,001  163 

1,272 

0,765 

0,973 

0,001  201 

III 

0,001  152 

1,362 

0,706 

0,962 

0,001  193 

Kochsalzlösung 

0,001 153 

1,178 

0,800 

0,942 

0,001  225 

Glycerin 

0,000  670 

1,220 

0,605 

0,738 

0,000  908 

Alkohol 

0,000  487 

0,795 

0,566 

0,450 

0,001  081 

Schwefelkohlenstoff 

0,000  417 

1,271 

0,254 

0,325 

0,001  281 

Äther 

0,000  405 

0,728 

0,520 

0,378 

0,001071 

\ Olivenöl 

0,000  392 

0,911 

0,471 

0,429 

0,000  913 

j Chloroform 

0,000  367 

1,485 

0,233 

0,346 

0,00 1 061 ' 

C’itronenöl 

0,000  350 

0,818 

0,438 

0,358 

0,000  980 

Benzin 

0,000  333 

0,701 

0,381 

0,270 

0,001  235 

Für  Wasser  würde  allerdings  nach  der  Berechnung  von  Lorberg  der 
Wert  von  y = 0,001  386;  indes  auch  für  die  übrigen  Flüssigkeiten 
werden,  wie  schon  erwähnt  wurde,  nach  einer  in  gleicher  Weise  durch- 
geftthrten  Rochnnng  die  Werte  für  k und  damit  für  y gröfser;  eine  ober- 
flächlich geführte  Rechnung  gab  mir  für  Benzin,  für  das  ebenso  wie  für 
Glycerin  von  Weber  eine  vollständige  Beobacbtungsreihe  mitgeteilt  ist,  den 
Wert  0,000  37,  für  Glycerin  den  Wert  0,000  70.  Für  Benzin  würde 
damit  y = 0,001  371. 

Jedenfalls  zeigen  die  Weberschen  Versuche,  dafs  in  der  That  eine 
nahe  Beziehung  zwischen  der  Wärmeleitung  und  der  specifischen  Wärme 
der  Volumeinheit  besteht,  dafs  aufserdem  aber  auch  die  innere  Reibung 
von  Einllufs  ist,  denn  die  zäheste  Flüssigkeit,  das  Glycerin,  gibt  den  kleinsten 
Wert  für  y.  Eine  genauere  Bestätigung  des  Weberschen  Satzes,  sowie 
die  Bestimmung  der  weitern  Umstände,  von  denen  y abhängig  ist,  müssen 
weitere  Versuche  geben. 

Neuerlichst  hat  Graetz1)  einigo  vorläufige  Versuche  nach  einer  von 
den  frühem  ganz  verschiedenen  Methode  mitgetoilt,  deren  Resultate,  was 
den  Wert  des  Leitungsvermögens  angoht,  allerdings  ziemlich  von  den 
Weberschen  abweichen,  indes  die  nahe  Beziehung  zwischen  dem  Leitungs- 
vermögen und  der  specifischen  Wärme  der  Volumeinheit  ebenfalls  erkennen 
lassen.  Wir  deuten  die  Methode,  da  Graetz  bisher  nur  vorläufige  Versuche 
milgeteilt  hat,  nur  kurz  an.  Dieselbe  besteht  darin,  dafs  man  aus  einem 
Reservoir,  das  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält  und  auf  einor  kon- 
stanten Temperatur  la  gehalten  wird,  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
unter  konstanter  Druckhöhe  durch  ein  enges  Metallrohr  strömen  läfst, 
das  selbst  in  einer  Umgebung,  etwa  einem  Wasserbado  von  konstanter 
Temperatur  l0  sich  befindet.  Man  bestimmt  die  Temperatur  t,  und  die 
Monge  der  in  einer  Minute  aus  der  Röhre  austretenden  Flüssigkeit.  Man 


1)  Gradz,  Wiedem.  Anu.  Bd.  XVIII. 
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sieht,  die  mit  der  Temperatur  ta  in  die  enge  Röhre  eintretende  Flüssigkeit 
kühlt  sich  beim  Durchgang  durch  die  auf  einer  konstanten  niedrigem  Tem- 
peratur gehaltene  Röhre  ab,  und  zwar  um  so  mehr,  je  gröfser  ihr  Leitungs- 
Vermögen  und  je  kleiner  ihre  specifische  Wärme  ist.  Aufserdem  hängt 
aber  die  Temperatur  der  austretenden  Flüssigkeit  von  der  Schnelligkeit 
ab,  mit  welcher  die  Flüssigkeit  die  Röhre  durchströmt,  also  von  der  Menge, 
welche  in  der  Zeiteinheit  hindurchfliefst.  Aus  den  Versuchen  leitet  man 

In- 
direkt den  Quotienten  — ab.  Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Graetz 

für  eine  Temperatur  von  etwa  30°  gefundenen  Werte  von  die  von 

demselben  für  die  Flüssigkeiten  angegebenen  Werte  von  6 und  die  Werte 
von  tj. 


k 

c 

i 

k 

’ - Vö 

Wasser 

0,001  58 

1 

0,001  68 

Kupfervitriollösung 

0,001  61 

1,03 

0,001  57 

Alkohol 

0,001  16 

0,815 

0,001  43 

Kochsalzlösung 

0,001  72 

1,037 

0,001  66 

Zinkvi  triollösung 

0,001  62 

1,033 

0,001  57 

Terpentinöl 

0,001  185 

0,872 

0,001  33 

Die  Werte  von  t\  sind  erheblich  gröfser  als  bei  Weber,  der  für  Wasser 
gefundene  Wert  entspricht  dem  Winkelmannschen,  die  Beziehung  zwischen 
der  Leitungsfähigkeit  und  der  specifi sehen  Wärme  der  Volumeinheit  ist 
indes  unverkennbar. 

Die  von  Weber  gefundene  Beziehung  gilt  nicht  für  die  metallische 
Flüssigkeit,  das  Quecksilber.  Für  dieses  fand  Weber 

k bei  4,53°  gleich  0,01516,  bei  17,0°  gleich  0,016  20, 
die  sich  durch  die  Gleichung  darstellen  lassen 

k = 0,014  79  (1  + 0,0056 1). 

Für  Quecksilber  würde  mit  d = 13,59  und  c =■  0,0332 
»j  = 0,0338 , 

also  eine  ganz  erheblich  gröfsere  Zahl. 

Auf  die  theoretische  Bedeutung,  welche  Weber  diesem  Unterschiede 
beilegt,  kommen  wir  im  nächsten  Kapitel  bei  Besprechung  der  Theorie 
der  Wärmeleitnng  der  Gase  zurück. 

§.  38. 

W&rmeleitungsfUhigkeit  der  Gase.  Von  den  Gasen  nahm  man  lange 
Zeit  an,  dafs  auch  sie  die  Wärme  nur  leiten  durch  Strömungen,  welche 
in  ihnen  durch  die  bei  dem  Erwärmen  eintretende  Ausdehnung  entstehen. 
Unterschiede,  welche  sich  in  der  Geschwindigkeit  der  Erwärmung  ver- 
schiedener Gase  oder  in  der  Erkaltung  der  Körper  in  verschiedenen  Gasen 
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zeigen,  erklärte  man  aus  der  verschiedenen  Beweglichkeit  der  Gase, 
welche  auch  aus  andern  Erscheinungen,  besonders  der  Verschiedenheit 
der  Reibungskoefficienten  sich  ergibt.  Eine  eigentliche  Leitung  der  Gase 
glaubte  man  nicht  oder  doch  nur  in  verschwindend  kleinem  Mafse  an- 
nehmen zu  müssen,  besonders  da  die  tägliche  Erfahrung  zeigt,  dafs  Gas- 
hüllen, wenn  die  Beweglichkeit  der  Gase  aufgehoben  ist,  einen  Körper  am 
besten  vor  dem  Erkalten  schützen.  Auf  dieser  Erfahrung  beruht  das  Ein- 
hüllen von  Körpern,  welcho  vor  dem  Erkalten  geschützt  werden  sollen, 
mit  einer  Schicht  von  Watte,  gekämmter  Wolle  oder  Daunen. 

Magnus  machte  zuerst  darauf  aufmerksam1),  dafs  die  Annahme  einer 
verschieden  leichten  Beweglichkeit  der  Gase  doch  nicht  ausreiche,  um  die 
Unterschiede  der  Erkaltungsgeschwindigkeiten  in  den  verschiedenen  Gasen 
zu  erklären,  da  gerade  im  Wasserstoffgas  die  Erkaltung  am  raschesten 
erfolge,  und  in  diesem  die  Strömungen  infolge  von  Temperaturänderungen 
jedenfalls  am  kleinsten  sein  müssten.  Denn  da  der  Ausdehnungskoefiicient 
des  Wasserstoffs  kleiner  sei  als  derjenige  der  übrigen  Gase,  so  seien  die 
Dichtigkeitsändernngen  infolge  von  Temperaturünderungen  dort  ebenfalls 
kleiner  als  in  andern  Gasen,  die  Strömungen  müssen  daher  schwächer  sein. 
Die  raschere  Erkaltung  im  Wasserstoff  könne  daher  nur  darin  ihren  Grund 
haben,  dafs  dieses  Gas  die  Wärme  besser  leite  als  die  andern  Gase. 

Wenn  auch  diese  Sehlufsweise  von  Magnus  nicht  ganz  stichhaltig  ist, 
da  die  Stärke  der  Strömungen  auch  von  den  Reibungskoefficienten  abhängt, 
der  im  Wasserstoff  am  kleinsten  ist,  so  war  sie  doch  der  Anlafs,  dafs 
Magnus  die  bessere  LeitungsfÜhigkeit  des  Wasserstoffs  und  damit,  dafs  die 
Gase  die  Wärme  überhaupt  zu  leiten  imstande  sind,  durch  überzeugende 
Versuche  nachwies.  Zunächst  füllte  er  mit  verschiedenen  Gasen  eine  dünn- 
wandige Glasröhre,  2 cm.  weit  und  10  cm.  lang,  welche  unten  zugeschmolzen 
und  oben  mit  einem  Korke  luftdicht  geschlossen  war,  durch  welchen  ein 
Thermometer  in  die  Röhre  eingeführt  war,  so,  dafs  das  Gefäfs  in  der  Mitte 
derselben  sich  befand.  Diese  Röhre  wurde  in  einen  geräumigen,  ganz 
mit  siedend  heifsen  Dämpfen  gefüllten  Ballon  eingesetzt,  und  die  Zeit  be- 
obachtet, welche  erforderlich  war,  damit  das  Thermometer  von  20°  bis 
80°  und  von  20°  bis  90°  C.  stieg.  Es  waren  erforderlich,  um  das  Thermo- 
meter zu  erwärmen: 


In 


von  20° — 80° 


von  20°  — 90y 


atmosphärischer  Luft 
Wasserstoff 
Kohlensäure 
Ammoniak 


3,5  Minuten 
1,0  „ 
4,25  „ 

3,5  „ 


5,25  Minuten 

1,4 

6.35  „ 

5.35  „ 


Da  bei  diesem  Versuche  die  Röhre  von  allen  Seiten  gleich  oder  doch 
fast  gleich  stark  erwärmt  wurde,  so  konnten  merkliche  Strömungen  in 
derselben  nicht  entstehen;  die  Verschiedenheiten  in  der  zur  gleichen  Er- 
wärmung des  Thermometers  erforderlichen  Zeit  sprechen  daher  entschieden 
für  eine  Verschiedenheit  in  der  LeitungsPähigkeit  der  Gase. 

In  andern  Versuchen  erwärmte  Magnus  die  Gase  von  oben,  und  ver- 
glich, um  sich  vollständig  zu  überzeugen,  ob  die  Gase  imstande  seien  die 


1)  Magnus,  l’oggcnd.  Ann.  Bd.  CXII. 
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Wärme  zu  leiten,  die  Temperaturen,  bis  zu  welchen  ein  Thermometer 
stieg,  wenn  es  in  einer  gewissen  Tiefe  unter  der  Wärmequelle  aufgestellt 
war,  in  einem  Raum^,  welcher  zunächst  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt 
war,  und  welcher  dann  ausgepumpt  wurde.  Wenn  nämlich  die  Gase  die 
Wärme  zu  leiten  vermögen,  so  mufs  das  Thermometer  in  dem  leeren  Raume, 
in  welchem  die  leitende  Substanz  fehlt,  niedriger  stehen  als  in  dem  mit 
Gas  gefüllten  Raume.  Steht  es  in 
dem  letztem  höher,  so  ist  die  Lei- 
tungsfähigkeit der  Gase  strenge  be- 
wiesen. Denn  im  leeren  Raume  wird 
das  Thermometer  durch  Strahlung 
erwärmt;  leiten  die  Gase  nicht,  so 
mufs  im  gaserfüllten  Raume,  da  die 
Gase  nicht  vollkommen  diatherman 
sind,  das  Thermometer  tiefer  stehen. 

Daraus  aber,  dafs  das  Thermometer 
tiefer  steht  in  mit  Gas  erfüllten 
Räumen , würde  umgekehrt  noch 
nicht  folgen,  dafs  die  Gase  die  Wärme 
nicht  leiten  können,  denn  das  könnte 
noch  darin  seinen  Grund  haben,  dafs 
die  Absorption  der  Wärme  in  den 
Gasen  den  Einflufs  der  Leitung  Uber- 
wiegt 

Den  von  Magnus  zu  seinen  Ver- 
suchen angewandten  Apparat  zeigt 
Fig.  56.  Auf  ein  Cefüfs  AB  aus  sehr 
dünnem  Glase  5,6  cm.  weit,  16  cm. 
hoch,  ist  ein  zweites  Gefäfs  C von  demselben  Durchmesser  und  10  cm. 
hoch  aufgeschmolzen.  AB  ist  seitlich  mit  einem  Tubulus  versehen,  in 
den  ein  Thermometer  fg  luftdicht  so  eingesetzt  ist,  dafs  sein  Gefäfs  in 
der  Achse  von  AB  und  3,5  cm.  unter  dem  Boden  von  V liegt,  die  hori- 
zontale Skala  aber  aufserhalb  AB  sich  befindet  Das  untere  Ende  von 
AB  ist  mit  einem  Korke  luftdicht  verschlossen,  durch  welchen  zwei  mit 
Hähnen  versehene  Röhren  in  AR  hineinreichen,  welche  dazu  dienen  AB 
auszupumpen  oder  mit  verschiedenen  Gasen  zu  füllen.  In  C wurde  kochen- 
des Wasser  gegossen,  und  dann  sofort  durch  das  Rohr  pp  Dampf  ein- 
geleitet, welcher  in  einem  entfernten  Kolben  durch  siedendes  Wasser  er- 
zeugt wurde,  so  dafs  das  Wasser  in  C im  Kochen  erhalten  wurde. 

Dieser  Apparat  befand  sich  in  einem  weiten  Glascylinder  PQ,  welcher 
durch  einen  Blechdeckel  EE  mit  einem  7,5  Centimeter  hohen  Rande  be- 
deckt war.  Durch  den  Deckel  ging  die  cylindrische  Öffnung  dd  ss\  in 
dieser  war  das  Gefäfs  C mittels  eines  aus  zwei  Teilen  bestehenden  Korkes, 
der  den  untern  Teil  umgab,  eingesetzt,  und  durch  die  beiden  Schieber  ss 
am  Herabfallen  verhindert;  dadurch  war  der  ganze  Apparat  befestigt.  Der 
Deckel  wurde  mit  Wasser  von  15“,  welches  durch  r zuflofs,  stets  gefüllt 
erhalten,  das  erwärmte  Wasser  flofs  durch  h ab.  Der  Cylinder  PQ  wurde 
schliefslich  in  einen  noch  gröfsem  Cylinder  X F auf  zwei  KorkfUfsen  UU 
eingesetzt,  und  der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Cylindem  ebenfalls  mit 
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Wasser  von  15°  angefüllt.  Um  dem  Auftrieb,  den  dann  der  Cylinder  PQ 
erfuhr,  das  Gleichgewicht  zu  halten,  wurden  in  denselben  zwei  Blei- 
gewichte ZZ  hineingelegt. 

Das  Thermometer  fg  wurde  gegen  die  unmittelbare  Strahlung  von  C 
durch  einen  Schirm  o,  entweder  von  Kork  oder  zwei  Kupferbleche,  welche 
1 mm.  Abstand  hatten,  geschützt.  Je  nach  der  Gasart,  welche  AB  ent- 
hielt, erreichte  das  Thermometer  fg  nach  20  bis  40  Minuten  seinen 
höchsten  Stand,  den  es  dann  unverändert  beibehielt.  Dann  empfing  es 
von  oben  ebenso  viel  Wärme  teils  durch  Leitung,  teils  weil  dor  Schirm 
o sich  allmählich  durch  Strahlung  erwärmte  und  gegen  das  Thermometer 
soviel  Wärme  strahlte,  als  es  gegen  die  Umgebung,  welche  stets  15°  hatte, 
verlor.  Wir  lassen  hier  zunächst  einige  der  von  Magnus  gefundenen 
Zahlen  folgen.  Das  Thermometer  zeigte  im  Maximum,  als  das  Gefäfs  AB 
gefüllt  war  mit 


Name  des  Gases 

Druck  desselben 

Temperatur  15° 
+ 

Atmospk.  Luft 

759,4  mm. 

9,6°  C. 

373,0 

10,0°  „ 

194,7 

11,0°  „ 

11,6 

11,7°  „ 

Sauerstoff 

771,2 

9,6°  „ 

»i 

10,0 

11,6°  „ 

Wasserstoff 

760,0 

13, 0"  „ 

n 

517,7 

12,5"  „ 

n 

195,4 

12,1°  „ 

u 

11,7 

11,8°  „ 

w 

9,6 

11,6°  „ 

Kohlensäure 

765,3 

3,2°  „ 

n 

16,4 

11,3°  „ 

Stickoxydul 

760,0 

8,8°  „ 

n 

12,0 

11,5»  „ 

Ammoniak 

770,3 

8,1°  » 

n 

15,4 

11,0°  „ 

Nach  den  Versuchen  von  Magnus,  die  schon  früher  erwähnt  wurden, 
ist  Wasserstoff  weniger  diatherman  für  die  bei  100°  ausgesandten  Strahlen 
als  Luft  und  Sauerstoff,  trotzdem  stieg  das  Thermometer  im  Wasserstoff 
höher;  aufserdem  ist  die  Diathermanititt  der  Kohlensäure  nicht  viel  kleiner, 
während  hier  das  Thermometer  erheblich  niedriger  war. 

Zu  irgend  weitern  Schlüssen  sind  die  Versuche  von  Magnus  nicht 
geeignet,  da  die  Erwärmung  des  Thermometers  bei  denselben  von  zu 
vielen  Umständen  abhängt.  Eine  Vergleichung  der  Wärmelcitungsfähig- 
keiten  der  Gase  ist  ans  denselben  nicht  zu  erhalten. 

Der  erste,  .der  eine  Vergleichung  der  Wärmelcitungsfähigkeiten  der 
Gase  versuchte,  war  Narr1).  Die  Versuche  Narrs  werden  wir  im  §.  40 
besprechen.  Er  liefs  Thermometer  in  einor  Hülle  erkalten,  welche  luft- 
leer gepumpt  oder  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden  konnten.  Die 

1)  Narr,  Foggend.  Ann.  Bd.  CXL1I  p.  143  ff. 
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Differenz  der  Erkaltungsgeschwindigkeiten  in  den  Gasen  und  in  dem  leeren 
Raum  setzte  er  der  Leitungsfähigkeit  der  Gase  proportional.  Setzt  man 
die  Würmeloitungsflihigkeit  der  Luft  gleich  1,  so  erhielt  Narr  folgende 
Werto  für 

Wasserstoff  ....  5,51  Stickstoff  ....  0,98 

Luft  1,00  Kohlensäure  . . 0,81. 

Der  erste,  der  die  Leitungsfähigkeit  der  Luft  wirklich  gemessen  hat, 
war  Stefan1);  das  von  ihm  angewandte  Verfahren  haben  wir  bereits  im 
vorigen  Paragraphen  ausführlich  besprochen,  es  ist  das  später  von  Winkel- 
mann zur  Messung  der  Wärmeleitung  der  Flüssigkeiten  benutzte.  Der 
Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Cylindem  Fig.  55  wird  anstatt  mit 
Flüssigkeit  mit  Luft  gefüllt,  und  man  beobachtet  ganz  in  der  dort  be- 
schriebenen Weise  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  des  innem  Cylinders. 

Den  von  dem  innem  gegen  den  äufsem  Cylinder  stattfindenden 
Wärmestrom  sieht  Stefan  lediglich  als  Folge  der  Wärmeleitung  in  dem 
zwischen  den  Wänden  der  beiden  Cylinder  vorhandenen  Gase  an.  Die 
Strahlung,  glaubt  er,  habe  auf  die  Erkaltung  keinen  mefsbaren  Einflufs. 
Die  »Menge  der  in  einer  bestimmten  Zeit  von  innen  nach  aufsen  über- 
geführten Wärme  ist  dann  abhängig  von  den  Temperaturdifferenzen  zwischen 
dein  innem  und  äufsern  Mantel,  von  der  Gröfse  ihrer  Oberflächen,  von  dem 
Abstande  dieser  beiden,  und  von  der  Gröfse  des  Leitungsvermögens  der 
den  Zwischenraum  ausfüllenden  Substanz,  also  in  diesem  Falle  der  Luft. 

Bezeichnen  wir  die  Temperatur  des  innern  Cylinders  zur  Zeit  e 
mit  ft,  während  die  Temperatur  des  äufsem  konstant  auf  0°  erhalten 
wird,  die  innere  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Luft  mit  Je,  das  arithmetische 
Mittel  zwischen  den  Flächen  des  innem  und  äufsem  Cylinders  mit  F 
und  den  Abstand  der  beiden  Flächen  mit  zf,  so  setzt  Stefan  die  in  der 
Zeit  dB  vom  innem  zum  äufsern  Cylinder  übergehende  Wärmemenge 

F-k.  * j-de , 

er  setzt  also  voraus,  dafs  in  jedem  Momente  und  während  der  imendlich 
kleinen  Zeit  dz  die  Temperaturdifferenz  zweier  in  der  Einheit  der  Ent- 
fernung befindlicher  Schichten  gleich  ist , oder  dafs  die  Temperaturver- 
teilung parallel  der  Verbindungslinie  der  beiden  Flächen  dieselbe  ist,  wie 
in  einer  Wand,  welche  auf  beiden  Seiten  konstante  Temperaturen  hat 
(§.  35  p.  287).  Da  sich  die  Temperatur  des  innern  Cylinders  stetig 
ändert,  ist  also  dabei  vorausgesetzt,  dafs  die  mit  der  Teuiperaturänderung 
des  innem  Cylinders  nötige  Änderung  in  der  Temperaturverteilung  des 
Zwischenraumes  mit  ersterer  gleichmäfsig  erfolgt. 

Diese  Annahme  ist  hier  gestattet,  weil  der  Wärmeinhalt  des  in  dem 
Raume  zwischen  beiden  Cylindem  enthaltenen  Gases  gegenüber  dem  des 
innern  Cylinders  verschwindend  klein  ist.  Eben  deswegen  können  wir 
auch  in  diesem  Falle  die  von  innen  nach  aufsen  gewanderte  Wärmemenge 
einfach  der  von  dem  Cylinder  abgegebenen  gleich  setzen.  Ist  also  P das 
Gewicht,  C die  speeifische  Wärme  des  innern  Cylinders,  ferner  — <10 

1)  Stefan,  Wiener  Berichte  1872.  Bd.  LXV. 
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die  in  der  unendlich  kleinen  Zeit  de  stattfindende  Temperaturabnahme, 
so  erhalten  wir  hier  die  einfache  Gleichung 

Fk  de  = — PCd& , 

aus  welcher,  wie  wir  schon  öfter  sahen,  für  O als  Funktion  der  Zeit  sich 
ergibt,  wenn  ■!>„  die  Temperatur  in  dem  Momente  bedeutet,  von  dem  aus 
die  Zeit  e gerechnet  wird, 

Fk 


Beobachtet  man  die  Temperatur  & zur  Zeit  e,  so  wird 
log  »0  — log  # Fk  , 

7 “ Tcj  • log 

Die  Temperaturen  ergeben  sich  aus  den  Steighöhen  des  Quecksilbers 
in  dem  zu  dem  Hohlraum  des  innern  Cylinders  führenden  Glasrohre,  wie 
wir  §.  37,  p.  319  sahen.  Ist  hv  gleich  der  Höhe  des  Quecksilbers  Über 
demjenigen  im  Reservoir  zur  Zeit  e =»  0,  diejenige,  wenn  der  Apparat 
nach  langer  Zeit  die  Temperatur  0°  angenommen  hat  und  h diejenige  zur 
Zeit  e,  so  wird  die  Gleichung 

log  (ä,  — kJ  — log  (ä,  — Ä)  Fk  , 

t PCJ  '10gc- 


Die  Versuche  zeigten,  dafs  in  der  That  die  dieser  Gleichung  zu  Grunde 
gelegten  Voraussetzungen  bestanden,  denn  es  ergab  sich  der  abgeleitete 
Quotient  als  konstant,  wie  unter  andern  folgende  Reihe  zeigt. 

Bei  derselben  war  der  Apparat  aus  Kupfer,  der  innere  Radius  des 
äufsern  Cylinders  2,089  Cent.,  die  Höhe  des  innern  Cylinders  6,88  Cent., 
der  Abstand  der  äufsern  Fläche  des  innern  von  der  innern  des  äufsern 
A — 0,2346  Cent.,  das  Gewicht  des  innern  Cylinders  59,65  Gr.  und  die 
sj>ecifische  Wärme  des  Kupfers  0,0935. 

Wird  die  Zeit  in  Sekunden  gerechnet,  so  ergab  sich : 


\ - h 

t 

pcj-loee 

5 

27 

0,00204 

10 

58 

205 

15 

94 

205 

20 

137 

206 

25 

192 

206 

30 

263 

209 

41,8 

oo 

Wie  man  sieht  sind  die  Quotienten  so  nahe  konstant,  dafs  ein  kleiner 
Fehler  in  der  Zeitbestimmung  die  ganzen  Unterschiede  vollständig  erklärt; 
so  würde,  wenn  man  bei  der  ersten  Beobachtung  anstatt  t = 27  setzen 
würde,  r = 26,7,  der  Quotient  gleich  0,002  06  werden,  ein  Wert,  welcher 
sich  als  Mittelwert  aus  dieser  Reihe  ergibt. 
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Zur  Berechnung  von  k ergibt  sich  hiernach 
pu  j • log  e = 0,002  OG 


k 


PCd 
F log  e 


0,002  06. 


Nach  den  vorhin  gemachten  Angaben  ergibt  sich  die  äufsere  Fläche 
des  innera  Cylinders  zu  101,8  Quadratcentimeter,  die  innere  des  äufsern 
zu  123,9,  somit  F—  112,85  Quadratcent.  Da  P = 59,65,  C — 0,0935, 
A = 0,2346,  so  wird 


PCd 
F log  e 


0,027  32 


k = 0,027  32  • 0,002  06  = 0,000  0561. 
Zwei  andere  Versuche  mit  demselben  Apparat  lieferten 
A = 0,000  0568  und  =0,000  0560. 


Mit  einem  andern  ebenfalls  aus  Kupfer  gefertigten  Apparat,  bei  wel- 
chem d = 0,512  G'ont. , ergaben  zwei  Versuche 


k = 0,000  0554  und  0,000  0560. 

Mit  einem  dritten  Apparate,  in  welchem  A — 0,239  war,  fand  Stefan 
aus  zwei  Versuchen 


k = 0,0000552  und  0,000  0554. 

Bei  einem  dritten  Versuche  mit  demselben  Apparate,  bei  welchem 
aber  die  Luft  in  dem  Zwischenräume  zwischen  den  beiden  Cylindem  bis 
auf  428mm.  oder  0,56  Atmosphäre,  also  auf  etwa  die  Hälfte  verdünnt 
war,  ergab  sich 

k = 0,000  0552. 

Es  folgt  somit,  dafs  innerhalb  dieser  Grenzen  das  Wärmeleitungs- 
vermögen der  Luft  von  ihrer  Dichtigkeit  durchaus  unabhängig  ist. 

Als  Mittel  aus  sämtlichen  Versuchen  ergibt  sich  für  Luft 

k = 0,000  0558. 

Nach  den  Versuchen  von  Neumann  ist  in  denselben  Einheiten  für 
Kupfer 

k = 1,108 , 

so  dafs  also  die  Leitungsfähigkeit  des  Kupfers  fast  genau  20000  mal  gröfser 
ist  als  jene  der  Luft. 

Gegen  die  Versuche  Stefans  läfst  sich  ein  Einwurf  erheben,  nämlich 
der,  dafs  er  die  Strahlung  des  innem  gegen  den  äufsern  Cylinder  ganz  und 
gar  vernachlässigt.  Um  diesen  Einwurf  zu  entkräften,  hat  Stefan  schliefs- 
lich  einen  Versuch  mit  dem  ersten  Apparate  angestellt,  nachdem  er  den 
innern  Cylinder  mit  seiner  Aufsenflliche  mit  Tusche  und  die  Innenfläche 
des  äufsern  Cylinders  mit  einer  Rufsschicht  bedeckt  hatte.  Da  nach  den 
Versuchen  von  Melloni  das  Strahlungsvermögen  der  Tusche  und  das 
Absorptionsvermögen  des  Rufses  beträchtlich  gröfser  ist  als  dasjenige 
polierter  Metalle,  so  nimmt  Stefan  an,  dafs  das  aus  diesem  Versuche  be- 
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rechnete  Leitungsvermögen  der  Luft  ein  beträchtlich  gröfseres  sein  m Ufste 
als  das  aus  den  frühem  Versuchen  berechnete,  wenn  die  Strahlung  über- 
haupt auf  den  Wärmeübergang  vom  innem  zum  äufsem  Cy linder  einen 
merklichen  EinHufs  hätte.  Der  Versuch  lieferte 


/cj  ■ log  t — 0,002  13 

Jfc  ==  0,027  32  • 0,002  13  = 0,000  0582  , 

einen  Wert,  der  allerdings  etwas  gröfser  ist  als  der  früher  gefundene, 
dessen  Unterschied  indes  Stefan  für  so  klein  hält,  dafs  er  ebenso  gut  durch 
andere  Umstände  wie  durch  vermehrte  Strahlung  bedingt  werden  könne,  so 
z.  B.  dadurch,  dafs  infolge  der  Überzüge  mit  11  ul 's  und  Tasche  die  beiden 
Flächen,  zwischen  denen  der  Übergang  der  Wärme  stattfindet,  einander 
näher  gerückt  seien. 

Dieser  Schlafs  von  Stefan  ist  jedoch  nicht  ohne  weiteres  zuzngeben, 
besonders,  wenn  man  erwägt,  dafs  H.  Weber  (§.  35)  das  äufsere  Wärme- 
leitungsvermögen eines  berufsten  Eisenstabes  nicht  merklich  gröfser  fand 
als  dasjenige  des  Stabes  mit  metallischer  Oberfläche. 

In  einer  spätem  Arbeit  hat  Stefan  die  Wärmeleitungsvermögen  für 
eine  Iteihe  von  Gasen  mit  demjenigen  der  Luft  verglichen.  Die  vorhin 
entwickelte  Theorie  der  Methode  von  Stefan  zeigt,  dafs  dazu  nur  in  einem 
und  demselben  Apparate  die  Erkaltungsgesehwiudigkoiten  zu  beobachten 
waren,  einmal  weun  der  Apparat  mit  Luft  gefüllt  war  und  weiter,  wenn 
er  die  zu  untersuchenden  Gase  enthielt.  Denn  seizen  wir  bei  Füllung  des 
Apparates  mit  einem  beliebigen  Gase 


log  (5|  — *.)  — log  (/>,  — h) 


F 

PCJ 


log  e • k =-ak 


und  haben  v0  und  ak0  dieselbe  Bedeutung,  wenn  der  Apparat  mit  Luft 
gefüllt  ist,  so  ist 


oder  wenn  k0  = 1 gesetzt  wird 


Die  von  Stefan  in  dieser  Weise  erhaltenen  Werte  sind  folgendo: 


Kohlensäure  . . . . 

. 0,04 

Luft 

. 1 

Stickoxydul  . . . . 

. 0,66 

Sauerstoff . . . 

. 1,02 

Ölbildendes  Gas  . . 

. 0,75 

Snmpfgas  . . . 

. 1,37 

Kohlenoxyd  . . . . 

. 0,98 

Wasserstoff  . . 

. 6,72. 

Die  von  Stefan  aufser  Acht  gelassene  Strahlung  wurde  in  Rücksicht 
gezogen  in  den  fast  gleichzeitig  nach  wesentlich  der  von  Stefan  ange- 
wandten gleichen  Methode  unternommenen  Untersuchungen  von  Kundt. 
und  Warburg1),  sowie  in  denen,  welche  Winkelmann*)  in  meinem  Labora- 
torium unternommen  hat.  Bei  diesen  Untersuchungen  wurde  ferner  be- 


1)  Kundt  und  Warburg,  Foggend.  Ami  Bd.  CLV1. 

2)  B ui  lehn  an  n , l’oggeud.  Ann.  Bd.  CLVI. 
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achtet,  dafs  die  Abkühlungsgeschwindigkeiten  auch  durch  Strömungen  be- 
einüufst  werden  können  und  dieser  Einfiufs  unschädlich  zu  machen  gesucht. 
Letzteres  wurde  in  beiden  Untersuchungen  in  folgender  Weise  erreicht. 
Schon  aus  den  Versuchen  von  Stefan  ergab  sich  in  Übereinstimmung  mit 
der  im  4.  Kapitel  zu  besprechenden  Theorie  der  Wärmeleitungsfähigkeit 
der  Gase,  dafs  das  Wärmelei tungsverraögen  von  der  Dichte,  wenn  nicht 
bis  zu  sehr  hohen  Graden  der  Verdünnung  vorgeschritten  wird,  unab- 
hängig ist.  So  lange  die  Gase  eine  erhebliche  Dichte  haben,  kann  aber 
die  Würmeüberfllhrung  zum  Teil  durch  Strömung  stattfinden,  so  dafs  die 
aus  der  Abkühlung  berechnete  Wärmeleitung  zu  grofs  erscheint.  Ist  das 
der  Fall,  so  mufs  bei  Anwendung  weniger  dichten  Gases  die  Abkühlungs- 
geschwindigkeit kleiner  werden,  bis  sie  von  jener  Dichtigkeit  an,  bei 
welcher  die  Strömung  keinen  Einfiufs  mehr  hat,  nicht  weiter  mehr  mit 
abnehmender  Dichtigkeit  abnimmt  Diese  Dichtigkeit,  bei  welcher  die 
Abkühlungsgeschwindigkeit  unabhängig  von  der  Dichte  zu  werden  beginnt, 
hängt  selbstverständlich  von  der  Form  und  den  Dimensionen  der  Apparate 
ab,  in  welchen  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  beobachtet  wird.  Kundt 
und  Warburg,  welche  Quecksilberthermometer  in  Glashüllen  verschiedener 
Gestalt  sich  abkühlen  liefsen,  erhielten  in  einem  Apparate  die  Abkühlungs- 
geschwindigkeitun  konstant,  als  dorselbe  enthielt 

Luft  zwischen  30  mm.  und  0,5  mm.  Druck 
Kohlensäure  „ 7,7  mm.  „ 1,5  mm.  „ 

Wasserstoff  „ 154,0  mm.  ,,  8,8  mm.  „ 

in  einem  andern  Apparate 

Luft  zwischen  154  mm.  und  1,3  mm.  Druck 
Kohlensäure  „ 150  mm.  „ 1,3  mm.  „ 

Winkelmann,  der  bei  seinen  Versuchen  ganz  die  Stefansche  Form 
der  Apparate  benutzte,  fand,  wie  zu  erwarten  war,  dafs  der  Druck,  bei 
welchem  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  konstant  wird,  wesentlich  von  dem 
Abstande  des  äufsern  von  dem  innern  Cylinder  abhängig  ist.  Er  fand  bei 
Füllung  mit  Luft  von  50  mm.  bis  1 mm.  Druck  konstante  Abkühlungs- 
geschwindigkeit. Dafs  diese  Abnahme  der  Erkaltungsgeschwindigkeit  in 
der  That  nur  dem  Fortfall  der  Strömungen,  nicht  einer  Abnahme  des 
Leitungsvermögens  zuzuschrcibon  ist,  ergibt  sich,  wie  Winkelmann  hervor- 
hebt, daraus,  dafs  die  Gröfse  der  Abnahme  wesentlich  von  dem  Abstande 
des  innern  und  äufsern  Cylinders  abhängig  ist.  Als  ein  und  derselbe 
innere  Cylinder  in  einen  äufsern  Cylinder  gehängt  wurde,  so  dafs  der 
Luftraum  eine  Dicke  von  3 mm.  hatte,  nahm  die  Erkaltungsgeschwindig- 
keit nur  von  509  auf  480  ab,  wenn  der  Druck  der  Luft  von  750  auf 
3 mm.  abnahm;  in  einem  Cylinder  von  solcher  Gröfse,  dafs  der  Luft- 
raum eine  Dicke  von  löinm.  hatte,  nahm  die  Erkaltungsgeschwindigkeit 
von  239  auf  155  ab,  als  der  Druck  der  Luft  von  einer  Atmosphäre  auf 
5 mm.  abnahm. 

Die  Versuche  von  Kundt  und  Warburg,  sowie  diejenigen  von  Winkel- 
mann beweisen  somit,  dal's  die  Wärmeleitungsvermögen  der  Gase  bis  zu 
sehr  kleinen  Drucken  von  dem  Drucke  nicht  abhängig  sind. 

Wurde  von  Kundt  und  Warburg  der  Druck  des  Gases  unter  die  oben 
angegebenen  Grenzen  vermindert,  so  nahm  die  Erkaltungsgeschwindigkeit 
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ganz  erheblich  ab,  ein  Beweis,  daf9  weniger  Wärme  durch  die  Gasleitung 
von  dem  Thermometer  zu  der  äufsern  Hillle  übergeftthrt  wurde.  Diese 
Erfahrung  benutzten  Kundt  und  Warburg,  um  die  Strahlung  direkt  zu 
messen,  indem  sie  in  den  Hüllen  derartig  leere  Räume  herstellten,  dafs 
durch  die  Gasleitung  nichts  mehr  tlbergeftihrt  wurde. 

Dal's  diese  Grenze  wenigstens  mit  grofser  Annäherung  erreicht  wurde, 
liefs  sich  in  folgender  Weise  erkennen.  Ein  und  dasselbe  Thermometer 
war  passend  in  den  engen  Hals  verschiedener  Hüllen  eingeschliffen,  so 
dafs  es  dieselben  luftdicht  abschlofs.  Die  Gestalt  der  Hüllen,  und  be- 
sonders die  Dicke  der  Luftschicht  war  sehr  verschieden,  so  dafs  die  Er- 
kaltungsgeschwindigkeit  des  Thermometers  in  den  beiden  Hüllen,  so  lange 
dieselben  mit  Gas  gefüllt  waren,  eine  sehr  verschiedene  war.  So  fanden 
sich,  als  die  Apparate  mit  Wasserstotf  gefüllt  waren  die  Zeiten,  in  denen 
das  Thermometer  von  59,3°  auf  19,6°  erkaltete,  bei  einem 
Druck  Apparat  I Apparat  II 

760  mm.  60"  25" 

154  66"  25" 

8,8  68"  30" ; 

als  die  Apparate  mit  Luft  gefüllt  waren  fand  sich  bei 


Druck  1 

Apparat  I 

Apparat  11 

7 60  mm. 

171" 

114" 

148 

234" 

114" 

9,5 

270" 

116" 

0,5 

280" 

154". 

Wenn  dagogen  das  Thermometer  nur  mehr  durch  Strahlung  die 
Wärme  nach  aufsen  abgibt,  so  kann  die  Gröfse  der  Hülle  auf  die  Schnellig- 
keit der  Erkaltung  keinen  Eintlufs  habon,  da  die  Temperatur  der  Hülle 
konstant  auf  0°  gehalten  wird.  Ebenso  mufs  es  dann  auch  ganz  gleich- 
gültig seiu,  welches  Gas  vorher  in  den  Apparaten  war,  ob  gut  leitendes 
Wasserstoffgas  oder  schlechtleitende  Kohlensäure. 

In  der  That  gelang  es  Kundt  und  Warburg  einen  solchen  leeren 
Raum  herzustellen,  indem  die  Apparate,  während  sie  mit  der  Queck- 
silberluftpumpe leer  gepumpt  wurden,  gleichzeitig  in  einem  Ölbade  auf 
200°  erhitzt  wurden.  Die  Erkaltung  von  59,3°  auf  19,6°  dauerte,  als 
die  Apparate  unter  dieser  Vorsicht  möglichst  vollkommen  ausgepumpt 
waren,  nachdem  sie  vorher  enthalten  hatten 

Apparat  I Apparat  II 

Wasserstoff  586"  578" 

Luft  576"  576" 

Kohlensäure  588"  578". 

Kundt  und  Warburg  machen  indes  darauf  aufmerksam,  dafs  so  gut 
leere  Räume  immer  nur  auf  kurze  Zeit  herzustellen  sind,  dafs,  sei  es 
durch  Loslösen  von  Gas  von  den  Wänden,  sei  es  durch  Verdampfen  des 
Fettes,  das  zur  Dichtung  der  Glasschliffe  notwendig  ist,  stets  die  Er- 
kaltungsgeschwindigkeit wieder  wächst.  Bei  einem  Versuche  sank  die 
Dauer  der  Erkaltung  in  mehreren  Stunden  von  676"  auf  466". 
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Die  Versuchsmethode  von  Kundt  und  Warburg  ist  damit  gegeben; 
sie  beobachteten  die  Erkaltung  eines  Quecksilberthermometers  mit  kugel- 
förmigem Gefäfs  in  einer  kugelförmigen  Halle  a Fig.  57,  deren  Radius 
2,972  cm.  betrug.  An  dieselbe  ist  zur  Einführung 
des  Thermometers  ein  cylindrisches  Rohr  von  14  cm. 

Länge  und  1,1  cm.  Durchmesser  angeschmolzen.  In 
dieses  Rohr  ist  bei  d das  Thermometer  sorgfältig  ein- 
geschliffen,  oben  hat  dasselbe  seitlich  ein  angeschmol- 
zenes Rohr,  das  mit  einem  Glashahne  g geschlossen 
werden  kann  und  zur  Quecksilberluftpumpe  fuhrt.  Das 
Thermometer,  dessen  kugelförmiges  Gefäfs  einen  Radius 
von  0,461  cm.  hat,  hat  von  d bis  e einen  nur  2 mm. 
dicken  Stiel  und  besitzt  seine  Teilung  oberhalb  des 
Glaspfropfens  zwischen  d und  c,  die  Teilung  geht 
von  15° — 75°.  Am  obern  Ende  ist  das  Rohr  etwas 
erweitert,  so  dafs  man  es  bis  200°  erwärmen  konnte. 

Es  wurde  die  Abkühlung  des  Thermometers  verfolgt, 
während  dasselbe  von  59,3°  bis  19,6°  hinabsank,  in- 
dem man  die  Zeiten  bestimmte,  innerhalb  welcher 
das  Thermometer  jedesmal  um  5°  sank.  Die  Beobach- 
tungen wurden  gemacht,  wenn  der  Apparat  mit  deu 
verschiedenen  Gasen  unter  den  vorhin  angegebenen 
Drucken  gefüllt  war  und  wenn  er  in  der  beschriebenen 
Weise  möglichst  vollkommen  leer  gepumpt  war.  So 
wurde  unter  andern  folgende  Beobachtungsreihe  er- 
halten, als  der  Apparat  mit  Luft  unter  einem  Drucke 
von  19  mm.  gefüllt  war.  Die  erste  Kolumne  enthält 
unter  ( die  Temperaturen,  die  zweite  unter  z beob. 
die  Anzahl  von  Sekunden,  in  denen  das  Thermometer 
auf  die  in  der  gleichen  Horizontalroihe  angegebenen 
Temperaturen  hinabgesunken  war,  dio  dritte  unter 
z her.  die  in  gleich  anzugebender  Weise  berechneten 
A bküh  lungszeiten. 


t 

s beob. 

z bcr. 

Diff. 

59,3 

0 

0 

0 

54,3 

21 

21,1 

+ 0,1 

49,4 

44,5 

44,1 

-0,4 

44,4 

70 

70,3 

-0,3 

39,5 

100 

99,3 

- 0,7 

34,0 

132 

132,5 

+ 0,5 

29,7 

172 

171,2 

— 0,8 

24,7 

219 

218,5 

— 0,5 

19,6 

277 

278,5 

+ L5 

Kig.  67. 

a C 


Kundt  und  Warburg  setzten  dio  Erkaltungsgeschwindigkeiten,  da  die 
beobachteten  Temperaturen  nicht  dem  einfachen  Newton  sehen  Erkaltungs- 
gesetz  folgten, 


dt 

äs 


at  + (St*, 


Wollhkk,  Phjiik.  III.  4.  Aufl. 
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sie  nahmen  also  noch  ein  mit  dem  Quadrate  der  Temperatur  behaftetes 
Glied  hinzu  Die  sich  hieraus  ergebende  Beziehung  zwischen  Temperatur 
und  Zeit  erhalten  wir  in  folgender  Weise.  Schreiben  wir 


dt 


(■  + +) 


so  erkennt  man  leicht,  dafs  unter  Voraussetzung  natürlicher  Logarithmen 
der  Ausdruck  auf  der  linken  Seite  das  Differential  von 


— log 


ist.  Man  hat  nur  nach  der  Hegel  E 2 zu  differentiieren  unter  Reachtung 
der  Regel  E IV. 

Setzt  man  t — t0  für  r = 0,  so  folgt,  wenn  wir  zugleich  zur  Ver- 
wandlung der  natürlichen  in  dekadische  Logarithmen  auf  der  rechten 
Seite  mit  log  c multiplizieren,  als  Gleichung  zwischen  t und  t 


1 + t-  *» 


log *=  o«  • log  e, 

I + 1 


oder 


1 1 1+  «'*  J. 

“ l0g  f "\l  + ' 


Die  Übereinstimmung  der  nach  dieser  Gleichung  berechneten  und  be- 
obachteten Zeiten  zeigen  Kolumne  3 und  4 der  vorstehenden  Tabelle;  die 
berechneten  Zahlen  wurden  erhalten  mit 


„ = 0,003  66,  = 0,0025. 

T a 


Für  den  möglichst  vollkommen  hergestellten  leeren  Kaum  fand  sich 
a = 001  59,  «=  0,0050, 

wie  folgende  Beobachtnngsreihe  zeigt,  welche  ganz  in  derselben  Weise 
ungeordnet  ist  wie  die  vorhergehende 


t 

z beob. 

z ber. 

Diff. 

59,3 

0 

0 

0 

54,3 

43 

43,1 

— 0,1 

49,4 

91 

90,3 

+ 0,7 

44,4 

144 

144,7 

-0,7 

39,5 

206 

205,4 

+ 0,6 

34,6 

276 

275,7 

+ 0,3 

29,7 

359 

358,5 

+ 0,5 

24,7 

461 

460,6 

+ 0,5 

19,6 

588 

591,5 

- 3,5 

Aus  diesen  Beobachtungen  läfst  sich  die  Leitung  der  Luft  und  die 
Strahlung  des  Glases  in  folgender  Weise  ableiten.  Der  Radios  der  Therruo- 
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meterkugel  sei  r,,  derjenige  der  Hülle  r2.  Während  des  Zeitelementes  dz 
ist  die  Temperatur  der  Thermometerkugel  konstant  gleich  t.  Ist  4t  die 
Temperatur  in  einer  Kugelfläche  vom  Radius  p,  so  geht  in  der  Zeit  dz 
durch  dieselbe  die  Wärmemenge 

dtc  = — k • 4irp8  • dz. 

d9 

Da  der  Wärmeinhalt  des  Gases  verschwindend  klein  ist,  also  nur 
Wärme  von  der  Kugel  nach  aulsen  strömt,  ist  diese  Wärmemenge  die- 
selbe, welches  auch  der  Wert  von  p zwischen  r,  und  rt  sei.  Nur  in 
soweit  kann  sie  sich  mit  dem  Werte  von  p ändern,  als  etwa  die  Wärme- 
leitungsfähigkeit  des  Gases  von  & abhängt.  Um  diese  Abhängigkeit  in 
Betracht  zu  ziehen,  wollen  wir  setzen 


so  dafs 


* a==  C1  + }'&)l 
dtc  = — *0  (1  + 8 ^ dz. 


Hierin  ist  auf  der  rechten  Seite  p noch  anbestimmt,  da  es  jeden 
Wert  zwischen  r,  und  ri  haben  kann.  Stefan  nahm  an,  dafs  man  um 
die  übergehende  Wärme  auszudrticken  für  4 rep8  einfach  die  Flüche  setzen 
dürfe,  welche  das  arithmetische  Mittel  zwischen  der  innem  und  äufsem 
Kugelfläche  ist.  Wir  können  indes  genauer  verfahren,  wenn  wir  beachten, 
dafs  die  durch  die  Flächeneinheit  einer  Fläche  hindurchgehende  Wärme 
sich  durch  einen  kegelförmigen  Raum  ausdehnt.  Durch  die  Flächeneinheit 
der  Kugel  vom  Radius  p geht  die  Wärmemenge 


du • 
4m1 


— — *b(i  + r9) 


d& 

dQ 


de. 


Schreiben  wir  die  Gleichung 

-J^-dp ^(1  +y»)d»dz 

und  bilden  auf  der  linken  Seite  die  Summe  aller  Glieder  von  p = r, 
bis  p = rs  und  auf  der  rechten  Seite  entsprechend,  da  dem  Werte  r, 
die  Temperatur  9 = t,  dem  Werte  r2  die  Temperatur  0 entspricht,  die 
Summe  von  4t  = t bis  4>  = 0,  so  wird 


dtc  / 1 1 \ 

4>r  \ r,  r,  / 


h{1  + 2 t*)  dz ; 


somit  wird  die  in  der  Zeit  dz  durch  Leitung  von  der  innem  zur  äufsem 
Kugel  übergehende  Wärmemenge 

t + \ ** 

dtc  = A'0  4 nr,rt de. 

rt  ri 

Nennen  wir  die  durch  Strahlung  von  der  Flächeneinheit  der  Thermo- 
meterkugel in  dem  Zeitelement  de  fortgehende  Wärmemenge  dtc,,  so  ist 

dtc,  — 4 nr,  ( s0t  -f-  s,fs)  de, 


wenn  wir  das  Strahlungsvermögen  der  Glasfläche  von  der  Temperatur  t 
gegen  die  Umgehung,  welche  die  Temperatur  0°  hat,  setzen 


*“  »o  + V- 

22* 
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Für  die  gesamte  abgegebene  Wärmemenge,  im  Falle  Strahlung  und 
Leitung  vorhanden  ist,  erhalten  wir  somit 


die  + dwt  — 4 itr*  { (k0  + *„)'  + (*^?r7K  *°  + s>)  '*  j d*' 


Setzen  wir  das  Produkt  aus  der  specifischen  Wärme  und  dem  Ge 
wichte  der  Thermometerkugel  C , so  wird 

dtc  + dwl  = — Cdt, 


somit  die  Abkühlungsgesehwindigkeit  der  Thermometerkugel 


jU 

dz 


4 *r,* 

~~C 


wenn  wir  den  Koefficienten  des  1*  enthaltenden  Gliedes  mit  P bezeichnen. 

Hierbei  ist  allerdings  nicht  Rücksicht  darauf  genommen,  dals  das 
Strahlungsvermögen  dem  Quadrate  des  Brechungsexponenten  des  Mittels 
proportional  ist,  in  welchem  die  Strahlung  stattfindet;  indes  ist  der 
Brechungsexponent  der  verdünnten  Gase  so  wenig  von  1 verschieden,  dals 
sich  dieser  Unterschied  ganz  der  Beobachtung  entzieht. 

Die  empirische  Gleichung  für  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  war 

-ißr—t  + ß* 


Es  folgt  somit,  dafs 


ist. 


a 


4 nr 
0 


Im  Falle  der  Apparat  ganz  luftleer  ist,  findet  keine  Leitung  statt; 
setzen  wir  den  dieser  Beobachtungsreihe  entsprechenden  Wert  von  a 
gleich  a\  so  ist 

4 nr. s 


a 


Die  letzte  Gleichung  gibt  s0  und  wenn  das  bestimmt  ist,  die  vor- 
letzte den  Wert  von  k0.  Bei  dem  benutzten  Thermometer  war  nach  der 
spätem  Bestimmung  von  Grätz1),  der  das  im  Thermometer  vorhandene 
Quecksilber  und  das  Glas  der  Thermometerkugel  gesondert  abwog, 

C = 0,161  34 

bezogen  auf  jene  Wärmemenge  als  eins,  welche  1 Gramm  Wasser  um 
1°  C.  erwärmt.  Da  ferner 


r,  — 0,4609  cm.  rt  — 2,972  ein., 

so  wird  mit  a'  — 0,001  59 

s0  — 0,000095. 

Die  Zahl  bedeutet  die  Wärmemenge,  welche  aus  1 Quadrateentimeter 
Glas  in  der  Bekunde  ausstrahlt,  wenn  sie  selbst  die  Temperatur  0°  hat 
und  die  Umgebung  um  1°  kälter  ist. 


1)  Grätz,  W jedem.  Ann.  Bd.  XIV. 
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Als  Mittel  von  «,  wenn  der  Apparat  mit  Lnft  unter  den  Drucken 
gefüllt  war,  bei  denen  keine  Strömung  merklich  ist,  ergab  sich 

a = 0,003  68. 

Daraus  wurde  für  Luft 

k0  = 0,000  0492*), 

und 

*MrrVr7=°'°00123’ 

so  dafs  man  sieht,  dafs  in  diesem  Falle  durch  Leitung  etwa  */7,  durch 
Strahlung  % der  gesamten  Wärmemenge  übergeht.  Setzt  man  die  Wärme- 
leitung  der  Lnft  gleich  eins,  so  wird  nach  den  Versuchen  von  Kundt 
und  Warbnrg  die  Wärmeleitung  der  Kohlensäure  0,59,  die  des  Wasser- 
stoffs nach  der  von  Winkelmann  vorgenommenen  Korrektion  *)  eines  kleinen 
Versehens  in  der  Rechnung  von  Kundt  und  Warburg  gleich  6,54. 

So  grofs  wie  bei  den  Versuchen  von  Kundt  und  Warburg,  bei  wel- 
chen die  strahlende  Fläche  Glas  war,  ist  die  Strahlung  bei  Stefan  nicht, 
wie  sich  das  aus  den  Messungen  Winkelmanns  ergibt,  der,  wie  schon  er- 
wähnt wurde,  ebenso  wie  Stefan  Metallgefftfse  benutzte.  Um  bei  diesen 
Versuchen  die  Strahlung  zu  eliminieren,  liefs  Winkelmann  einen  und  den- 
selben innern  Cylinder  in  Hüllen  abkühlen,  welche  verschiedene  Gröfsen 
hatten,  so  dafs  also  der  Abstand  J des  äufsern  von  der  Oberfläche  des 
innern  Cylinders  bei  den  verschiedenen  Versuchen  ein  verschiedener  war. 
Die  Menge  der  durch  Leitung  übergeführten  Wärme  nimmt  mit  wachsen- 
dem Abstande  der  Cylinder  ab,  die  durch  Strahlung  übergehende  bleibt 
konstant.  Nennen  wir  die  durch  Wärmeleitnng  dem  innern  Cylinder  in 
dem  Zeitelement  dz,  in  welchem  er  die  Temperatur  t hat,  entzogene 
Wärmemenge  dir , so  können  wir  setzen 

dw  «=  kF  \ ds , 

J 1 

wenn  J den  Abstand  der  Flächen,  und  F die  GrAfse  der  mittlem  Fläche 
bedeutet,  die  gerade  so  berechnet  werden  kann,  wie  wir  es  bei  den  Ver- 
suchen von  Kundt  und  Warburg  thaton.  Nennon  wir  S das  Strahlungs- 
vermögen der  ganzen  Oberfläche  des  innern  Cylinders,  so  ist  die  in  der 
Zeit  ds  durch  Strahlung  Ubergegangene  Wärmemenge  dwl 

dwi  = St  dz, 

somit  die  gesamte  übergegangene  Wärme 

die  -f-  dtvt  — jk  -f-  sj  ids. 

Ist  C das  Produkt  aus  dem  Gewicht  und  der  specifischen  Wärme, 
also  der  Wasserwert  des  innern  Cylinders,  so  ist 

dir  -f-  dwl  — — Cdt, 

somit  erhalten  wir  für  die  Erkaltungsgeschwindigkeit: 


1)  Winkelmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLVII. 
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dt 

dz 


c 1*4  + *)<• 


oder  ist  t0  die  Temperatur  des  innern  Cylinders  zur  Zeit  z 

— V.Z'F'-h  {*'-+»)• 


o, 


Wird  derselbe  innere  Cylinder  in  einen  andern  änfsem  gebracht,  so 
dafs  der  Abstand  derselben  Ax  und  die  mittlere  Fläche  JF,  ist,  so  be- 
obachten wir  eine  Erkaltungsgeschwindigkeit  t;,t,  worin  vx  gegeben  ist 
durch  die  Gleichung 


da  S jetzt  denselben  Wert  hat  wie  vorher  und  da  auch  C dasselbe  ist. 
Es  folgt  , , Fi  y 


fj £1 

J,  A 


C(r,  — v) 


A Ax . 


JFt  - A,F 

Ans  der  Kombination  zweier  Versuche,  bei  denen 


A ==  0,311  cm.  Ax  = 1,562  cm. 
war,  ergab  sich  für  Luft 

k «=  0,000  0523. 

Wurde  dagegen,  wie  es  Stefan  that,  die  Strahlung  vernachlässigt,  so 
gab  der  Apparat  mit 

kleinenn  A gröfserm  A 

k = 0,000  0555  k = 0,000  0622. 

Die  durch  Strahlung  (lbergeflihrte  Wärmemenge  ist  somit  bei  dem 
erstem  Apparate  etwa  6 Procent  der  gesamten  übergeführten  Wärme,  bei 
dem  zweiten  dagegen  etwa  16  Procent;  da  die  durch  Leitung  in  gleichen 
Zeiten  übergeführte  Wärmemenge  mit  zunehmendem  A kleiner  wird,  so 
mufs  die  konstante  Strahlung  einen  gröfsern  Brachteil  der  übergeführten 
Wärmemenge  ausmachen. 

Bei  Stefan  war  A = 0,2346  cm.;  nehmen  wir  an,  dafs  die  Strahlung 
dort  etwa  5 Procent  betrug,  so  geht  der  von  Stefan  gefundene  Wert 

fc  — 0,000  0558  in  0,0000530 
über.  Winkelmann  erhält  als  Mittel  aus  seinen  Versuchen 


k — 0,000  0525  , 

welche  mit  der  korrigierten  Stefanschen  bis  auf  1 Procent  übereinstimmt. 
Die  von  Kundt  erhaltene  Zahl  ist  nicht  unerheblich  kleiner;  es  ist  mög- 
lich, dafs  auch  in  dem  vollkommenst  hergestellten  leeren  Raum  noch  eine 
geringe  Leitung  vorhandon  war,  wodurch  dann  der  für  das  Leitungsver- 
mögen  erhaltene  Wert  etwas  zu  klein  werden  mufs. 

Winkelmann  hat  die  Wärmeleitungsvermögen  für  10  Gase  bestimmt, 
indem  er  stets  die  innern  Cylinder  von  etwa  18°  bis  8°  sich  abkühlen 
liefs.  Die  von  ihm  gefundenen  Werte  sind  folgende: 
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Luft 0,000  0625  Stickoxyd  . . . 0,0000460 

Wasserstoff  . . 3324  Kohlenoxyd  . . 510 

Kohlensäure.  . 317  Sauerstoff  . . . 563 

Äthylen  ....  414  Stickoxydul  . . 363 

Sumpfgas  . . . 647  Stickstoff  . . . 524 


Für  Luft  gleich  eins  gesetzt,  ist  das  Leitungsvermögen  des  Wasser- 
stoffs 6,33,  das  der  Kohlensäure  0,604,  in  guter  Übereinstimmung  mit 
den  Versuchen  Kundts  und  Warburgs,  während  Stefan  fllr  die  beiden 
Gase  etwas  gröfsere  Werte  gibt,  die  sich  indes  unter  Berücksichtigung 
der  Strahlung  den  Winkelmannschen  mehr  nähern  würden. 

§•  39. 

Abhängigkeit  der  Wärmeleitung  der  Gase  von  der  Temperatur. 

Kimdt  und  Warburg  haben  bei  der  Entwicklung  ihrer  Gleichungen  auf 
die  Veränderung  der  Wärmeleitung  mit  der  Temperatur  Rücksicht  ge- 
nommen, haben  es  aber  unterlassen  die  Temperaturkoefficienten  aus  ihren 
Versuchen  abzuleiten,  da  bei  der  Kleinheit  des  von  ihnen  benutzten  Tem- 
peraturintervalls sich  keine  genauen  Werte  erwarten  liefsen. 

Winkelmann  hat  durch  eigene  Versuche  die  Änderung  der  Wänne- 
leitung  mit  der  Temperatur  bestimmt’),  indem  er  einmal  die  Erkaltungs- 
geschwindigkeit zwischen  18°  und  8°  durch  Eintauchen  des  Apparates  in 
eine  Mischung  von  Schnee  und  Wasser  beobachtete  und  ein  zweites  Mal 
die  Abkühlung  von  117°  auf  etwa  107°  verfolgte,  indem  der  auf  125° 
erhitzte  Apparat  in  siedendem  Wasser  abgekühlt  wurde.  Die  zu  den 
frühem  Versuchen  benutzten  Metallapparate  zeigten  sich  zu  den  jetzigen 
nicht  brauchbar,  da  in  der  hohen  Temperatur  dieselben  nicht  dicht  hielten. 
Es  wurden  deshalb  bei  diesen  Versuchen  Glasapparate  verwandt.  Die- 
selben bestehen  aus  einem  Thermometer  mit  kugelförmigem  Gefäfs,  welches 
von  einer  konzentrischen  kugelförmigen  Glashülle  umgeben  war.  Die  Glas- 
hülle ist  an  den  Stiel  des  Thermometers  so  angeschmolzen,  dafs  sie  in 
der  Nähe  des  Stieles  von  der  Kugelform  etwas  abweicht  und  sich  in  der 
Form  einer  kleinen  Ausbuchtung  an  den  Stiel  anlegt.  Die  Glashülle  be- 
sitzt in  der  Nähe  des  Stieles  eine  kleine  Öffnung , in  welche  ein  Glas- 
rohr mit  Hahn  angeschmolzen  ist.  Es  kann  auf  diese  Weise  die  Hülle 
mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden. 

Um  den  Einflufs  der  Strahlung  zu  eliminieren,  wurden  auch  jetzt 
wieder  Apparate  verschiedener  Dimensionen  benutzt,  wobei  es  allerdings 
nicht  möglich  war  ein  und  dasselbe  Thermometer  in  verschieden  grofse 
Hüllen  zu  bringen.  Da  man  indes  die  Wärmeleitung  der  Gase  für  die 
niedere  Temperatur  kannte,  liefs  sich  auch  so  die  Abhängigkeit  der  Wärmo- 
leitung  von  der  Temperatur  bestimmen,  indem  man  die  mit  zwei  Gasen 
durchgeführten  Versuche  mit  einander  kombiniert. 

Wir  gelangen  zu  dieser  Bestimmung  in  folgender  Weise.  Wir  setzen 
die  aus  der  Beobachtung  der  Erkaltungsgeschwindigkeit  in  dem  niedem 


t)  1 Vinkelmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLV1J,  Bd.  CL1X,  neue  Folge  Bd.  I 
Bd.  XIX. 
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Temperaturintervall  abgeleitete  Wärmeleitung  der  Luft  gleich  jene  des 
Wasserstoffs  gleich  u>ly  die  in  den  höhern  Temperaturen,  bei  der  Ab- 
kühlung im  siedenden  Wasser  flir  Luft,  und  tct  ftlr  Wasserstoff.  Ist  r, 
der  Radius  der  innern,  rs  der  der  äufsern  Kugel,  (7,  der  Wasserwert  des 
Thermometers  bei  der  niedern  Temperatur,  6'4  bei  der  höhern,  für  den 
einen  der  benutzten  Apparate,  so  erhalten  wir  zunächst,  gerade  wie  bei 
den  Versuchen  von  Kundt  und  Warburg  (§.  38),  für  die  niedere  Tem- 
peratur und  wenn  der  Apparat  mit  Luft  gefüllt  ist 


dt 

dz 


= [l^n  -,r‘  + S, 

1 1 r.  — r 1 1 


wenn  S,  die  durch  Strahlung  und  etwaige  durch  den  Stiel  des  Thermo- 
meters fortgeleitete  Wärme  bedeutet,  somit 


Setzen  wir 
so  wird 


_ Jog^o  -Iogi  _ 1 l(  4je  + a \ 

1 z log  c C,  | 1 r,  — r,  1 1 J 


4tv  -f— — = A , 


+ S 1). 


Ist  t’j  t die  Erkaltungsgeschwiudigkeit  für  die  höhere  Temperatur,  und 
setzen  wir  die  durch  Strahlung  und  Glasleitung  in  dieser  Temperatur 
übergeführte  Wärme 

= yst, 


so  bekommen  wir  für  die  höhere  Temperatur 

Civ1  = laA  -)-  yS,  ....  2). 

Nennen  wir  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten,  wenn  der  Apparat  mit 
Wasserstoff  gefüllt  ist,  t\'t  und  vat,  so  erhalten  wir  entsprechend  die  zwei 
Gleichungen 

C,  v,  = u\  A + 6’,  ....  3)  • C2  — icaA  4-  yS,  ....  4). 


Für  die  Versuche  mit  dem  zweiten  Apparat  erhalten  wir  ganz  ent- 
sprechende Gleichungen,  nur  treten  anstatt  der  Gröfsen  C,  A , S ent- 
sprechend den  Dimensionen  des  zweiten  Apparates  andere  Werte  ein. 
Bezeichnen  wir  dieselben  mit  Z,  71,  £ und  die  bei  dem  Apparat  beobach- 
teten Erkaltungsgeschwindigkeiten  mit  qpf,  so  werden  die  Gleichungen 

ZI<pl  = l,  B £t  ....  1 a)  B -f-  y£,  ....  2a) 

Z,<p,  “ic,  B -f-  £,  ....  3a)  Zitpt'=iraB  -f-  y£,  ....  4a). 


Die  Gleichungen  l)  und  la)  liefern 

/ _ Q c,  ■£,  — Z,  <p,  &' 

*>  — A£,  — BS,  ' ' ’ ' 

Die  Gleichungen  2)  und  2 a)  geben 

i __  Ctvty£t  — Z,q>ty8l  _ C, e, £,  — Z, S, 
1 Ay£,  — ByS,  = A£,  — BS, 

somit 


6). 


i 
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s 

C,»,  — Z2  «jpa 


Ctv,  — Z,  qp, 


7)- 


Es  bedarf  also  zur  Bestimmung  von  : 1,  noch  der  Kenntnis  des  Ver- 
hältnisses Bl  : Dasselbe  ergibt  sich  aus  der  Gleichung  5)  und  der 

ganz  entsprechend  aus  den  Gleichungen  3)  und  3 a)  abgeleiteten  Gleichung 
für  rr, 

*i  - • • • • 5a> 

Die  Gleichungen  5)  und  5 a)  liefern  unmittelbar 


St 

Si 


z, 


»i 

qp,  1 — qp, 

*1 


• • • 8). 


Ist  auf  diese  Weise  £>',  : 2,  einmal  bestimmt,  so  geben  uns  je  4 
Beobaebtungsreihen  entsprechend  den  Gleichungen  3)  und  3 a),  4)  und  4 a) 
mit  irgend  einem  Gas  durchgofUhrt,  den  Temperaturkoefficienten  der 
Leitung  für  dieses  Gas. 

Hierbei  ist  indes  zu  beachten,  dafs  wir  sowohl  in  der  niedern  Tem- 
peratur als  in  der  hohem  Temperatur  den  aus  dem  Mittelwerte  der  Er- 
kaltungsgeschwindigkeiten abgeleiteten  Wert  der  Wärmeleitung  eingesetzt 
haben.  Winkelmann  untersucht  deshalb  ausführlich,  für  welche  Tempe- 
ratur dor  so  bestimmte  Wert  eigentlich  gilt.  Er  gelangt  zu  dem  Resultate1), 
dafs,  wenn  die  Temperatur  des  Thermometers,  jedesmal  von  derjenigen 
der  Hülle  aus  gerechnet,  zur  Zeit  t = 0,  gleich  t0  gesetzt  wird,  wenn 
weiter  die  in  gleichen  Zwischenzeiten  zu  den  Zeiten  tlt  tt  • • • tm  be- 
obachteten Temperaturen  (,,(,•••(,  sind,  wenn  man  dann  die  Er- 
kaltungsgeschwindigkeiten aus  je  zwei  aufeinander  folgenden  Beobachtungen 
berechnet,  und  schliefslich  ans  dem  Mittel  der  so  gefundenen  Erkaltungs- 
geschwindigkeiten die  Wärmeleitung  ableitet,  dafs  diese  für  die  Temperatur 

<i  + <i  + M„ 

4» 

gilt. 

Die  Gleichung  8)  zeigt,  dafs  die  Bestimmung  des  Temperaturkoefficien- 
ten  der  Leitung  eine  genaue  Bestimmung  der  Wasserwerte  der  Thermo- 
meter verlangt.  Winkelmann  zerschnitt  deshalb  nach  Beendigung  der 
Versuche  die  Apparate,  um  genau  das  Gewicht  des  Quecksilbers  und  des 
Glases  zu  bestimmen,  und  untersuchte  die  Änderung  der  specifisehon 
Wärme  des  Quecksilbers  mit  der  Temperatur1). 

Für  die  zwei  von  Winkelmann  in  dieser  Weise  benutzten  Apparate 
war3) 

C,  = 16,238  Z,  — 4,045 

C„  =»  15,758  Z,  — 3,925. 


1)  Winkelmann , Poggend.  Ann.  Bd.  CLVII  p.  514. 

2)  1 Vinkelmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CL1X. 

3)  Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  Bd.  1. 
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Die  mit  diesen  Apparaten  beobachteten  Werte  von  v und  <p  sind  für 


djuft 

Wasserstoff 

Kohlensäure 


e4  bei  108" 
0,000  7Ö09 
0,002  741 
0,000  6291 


t>,  bei  7,6" 
0,000  4331 
0,001  9384 
| 0,000  3189 


tpa  bei  108° 
0,000  8398 
0,002  330 
0,000  7697 


qp,  bei  7,6" 
j 0,000  4335 
0,001  5563 
0,000  3571. 


Für  das  Verhältnis  der  Wärmeleitungsfähigkeit  von  Wasserstoff  und 
Luft  findet  Winkelmann  bei  7,6°  C. 


für  dasjenige  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure 

— = 10,485. 

Das  Verhältnis  --  lilfst  sieh  hiernach  doppelt  berechnen,  indem 

man  in  Gleichung  8)  einmal  die  Zahlen  für  Wasserstoff  und  Luft,  das 
zweite  Mal  für  Wasserstoff  und  Kohlensäure  einsetzt.  Die  dritte  Kombination 
zu  benutzen  ist  nicht  ratsam,  da  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  von 
Luft  und  Kohlensäure  zu  nahe  bei  einander  liegen,  so  dafs  bei  Bildung 
der  Differenzen  ein  kleiner  Beobachtungsfehler  einen  zu  grofsen  Einflufs 
hat.  Die  beiden  Berechnungen  liefern 

aus  Wasserstoff  und  Luft  aus  Wasserstoff  und  Kohlensäure 

5 = 2,7263  = 2,5860. 

Die  Zahlen  stimmen  hinreichend  überein,  denn  würden  wir  für 
Kohlensäure  vt  um  etwa  1,5%  gröfser  und  rpl  um  denselben  Betrag  kleiner 
setzen,  so  würde  der  damit  berechnete  Wert  des  Strahlungsverhältnisses 
schon  gröfser  als  das  aus  Wasserstoff  und  Luft  berechnete.  Wir  dürfen 
deshalb  das  Mittel  aus  beiden,  oder 

% ---  2,6562 

setzen. 

Mit  diesem  Mittel  berechnet  werden  die  Verhältnisse  der  Loitungs- 
fähigkeiten  bei  108°  und  bei  7,6  für 

Luft  1,294  1,2632 

Wasserstoff  1,286  , 1,2807 

Kohlensäuro  1,413  1,3580 

Setzen  wir  die  Leitungsfähigkeit  bei  <° 

so  wird  für 

Luft  y = 0,002  994  0,002  676 

Wasserstoff  y = 0,002  912  0,002  855 

Kohlensäure  y — 0,004  347  0,003  643. 

Um  den  Einflufs  des  Strahlungsverhältnisses  zu  erkennnen,  sind  in 
der  zweiten  Kolumne  die  Werte  angegeben,  welche  mit  dem  gröfsern 
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Werte  des  Strahlungsvorhältnisses  berechnet  sich  ergeben;  man  sieht,  für 
Luft  und  besonders  für  Kohlensäure  wird  der  Wert  ganz  erheblich  kleiner. 
In  derselben  Weise  berechnet  ergibt  sich  aus  den  Beobachtungen  von 
Winkelmann  ftlr 

Äthylen  y = 0,005  41  oder  0,005  02 
Stickoxydnl  y — 0,003  34  „ 0,002  87. 


Die  Unsicherheit  der  Werte  von  y ist  noch  gröfser  als  sie  hiernach 
erscheint.  Winkelmann  hat  dieselben  ans  den  gleichen  Versuchen  noch 
anders  berechnet,  was  möglich  ist,  wenn  man  annimmt,  dafs  die  Werte 
von  y für  Luft  und  Wasserstoff  die  gleichen  sind.  Aus  den  Gleichungen 
l),  2),  3),  4)  leiten  wir  unter  dieser  Voraussetzung  unmittelbar  ab 
C,  (v't  — vt)  _ ic,  — lt  _ ic,  _ Z, 

C,  (»',  — r.)  ic,  — Z,  ic,  Z, 

Hiernach  erhalten  wir  fllr  Luft  und  Wasserstoff 
= A-  = 1,283  y = 0,002  88 

oder  aus  den  beobachteten  cp  den  Wert  1,288  und  ß = 0,002  93. 

Mit  Hülfe  dieses  Koefficienten  lassen  sich  die  Werte  der  Koeffi- 

cienten  für  die  andern  Gase  aus  den  an  einem  Apparate  beobachteten 

Erkaltungsgeschwindigkeiten  berechnen,  wenn  das  Verhältnis  der  Leitungs- 
fähigkeiten bei  der  niedrigem  Temperatur  bekannt  ist.  Bilden  wir  die 
Gleichungen  l),  2),  3),  4)  für  Wasserstoff  und  irgend  ein  anderes  Gas,  und 
setzen  dessen  Leitungsfähigkeiten  gleich  g%  und  gt , so  erhält  man  leicht 
den  Ausdruck 

9,  ^ u>,  ic, C,  (v\  — v,)  /jcj A 

!7i  «>i  9i  C , (»',  — r,)  V <7,  / 

9t.  M 0.  — «t)  . |3_  _ C,  (c't  — v,)  ) ic , 

9,  O,  (»',  — o,)  “r  l ic,  Ct  — v,)  I g, 

in  welchen  die  Gröfsen  c,  und  vl  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  in  dem 
betreffenden  Gase  bedeuten.  Die  gleiche  Beziehung  erhalten  wir  aus  den 
mit  dem  andern  Apparate  beobachteten  Werten  cp. 

Hiernach  erhalten  wir  für  die  Gase 


Aus  den  beob.  p 


Kohlensäure  . . 1,4499  0,004  638 

Äthylen  ....  1,5410  0,005619 

Stickoxydul  . . 1,3752  0,003  846 


Aus  den  beob.  cp 

Mittel 

9 1 

9, 

y 

y 

1,5291 

0,005  489 

0,005  063 

1,5841 

0,006  083 

0,005  851 

1.4422 

0,004  557 

0,004  201 

Die  hiernach  berechneten  Werte  werden  also  ganz  erheblich  gröfser  als 
die  auf  dem  andern  Wege  berechneten.  Indes  ist  diese  Berechnung  er- 
heblich unsicherer  als  die  andere,  da  die  aus  derselben  sich  ergebenden 
Werte  wesentlich  von  der  Differenz  in  dem  zweiten  Glieds  der  Gleichung  9) 
abhängen.  Die  Unterschiede  in  den  hier  gefundenen  Werten  von  y sind 
nur  dadurch  bedingt,  dafs  bei  denen  aus  den  r abgeleiteten  der  mit  dem 
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gleichen  Apparate  gefundene  Wert  — = 1,283  eingesetzt  ist,  dagegen 

für  die  Berechnung  aus  den  beobachteten  tp  der  Wert  1,288.  Das  zweite 
Glied  in  der  Klammer  der  Gleichung  9)  ergibt  sich  aus  den  beobachteten 
v und  <jp  fast  identisch  gleich. 

Grätz1)  hat  später  für  Luft,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  die  Tem- 
peraturkoefficienten  nach  der  Methode  von  Kundt  und  Warburg  zu  be- 
stimmen versucht.  Er  nahm  Apparate  derselben  Form  und  beobachtete 
die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  einmal,  wenn  die  Apparate  im  schmelzenden 
Eise,  dann  wenn  sie  sich  in  siedendem  Wasser  befanden.  Zur  Eliminierung 
der  Strahlung  wurde  ebenfalls  ein  möglichst  vollkommen  luftleerer  Raum 
hergestellt  und  die  Erkaltung  in  diesem  als  nur  von  der  Strahlung  her- 
rührend angesehen.  Fllr  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  im  schmelzenden 
Eise  setzte  Grätz  ebenso  wie  Kundt  und  Warburg 

und  ebenso  im  siedenden  Wasser,  wenn  f,  die  von  100°  an  gerechnete 
Temperatur  ist, 

~ (“ioo  + ß'i)- 

Die  so  sich  ergebenden  Werte  von  «0  und  n100  wurden  als  die  Er- 
kaltungsgeschwindigkeiten bei  0°  und  100°  eingesetzt  und  aus  ihnen  ganz 
nach  der  Methode  von  Kundt  und  Warburg  die  LeitungsfÜhigkeiten  bei  0° 
und  100°  berechnet.  Aus  seinen  mit  zwei  Apparaten  durchgeführten  Ver- 
suchen findet  Grätz  in  dieser  Weise  fllr 

Luft  ka  = 0,000  048  38  y = 0,001  85 

Wasserstoff  0,000  3190  0,0016 

Kohlensäure  0,000  030  91  0,0022. 

Gegen  die  Versuche  von  Grätz  hat  Winkelmann  zunächst  und  mit 
Recht  eingewandt8),  dafs  die  Berechnung  von  a0  und  «10O  aus  den  Beob- 
achtungen eine  sehr  unsichere  sei,  um  so  mehr,  da  die  Abkühlung  bei  den 
Versuchen  nicht  weiter  als  bis  etwa  t oder  f,  gleich  20  beobachtet  sei; 
die  Temperaturen,  für  welche  bei  einer  Beobachtung  von  t = 60°  bis 
t — 20°  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  gelten,  liegen  nach  der  vorhin 
angegebenen  Bestimmung  von  Winkelmann  nur  zwischen  29°  und  20°,  das 
Teniperatnrintervall  ist  demnach  viel  zu  klein,  um  ß mit  einiger  Sicherheit 
zu  bestimmen;  damit  werden  die  berechneten  Werte  von  u ebenfalls  zu 
unsicher,  um  y einigermafsen  sicher  berechnen  zu  können.  Indem  Winkel- 
mann  nach  der  vorhin  angegebenen  Methode  die  Temperaturen  aufsucht, 
für  welche  die  mittlern  Werte  der  Erkaltungsgeschwindigkeiten  gelten,  und 
aus  diesen  dann  die  Leitungsfähigkeiten  berechnet,  findet  er  ganz  andere 
Werte  wie  Grätz,  und  besonders,  dafs  die  mit  den  verschiedenen  Apparaten 
gefundenen  Werte  sehr  verschieden  sind.  Er  erhält  so  aus  den  Versuchen 
mit  dem  einen  Apparat  für  Luft  y — 0,001  59,  mit  dem  andern  dagegen 

1)  Grätz , Wiedcm.  Ann,  Bd.  XIV. 

2)  Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV. 
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0,000  17.  Man  kann  deshalb  Winkelmann  nur  Recht  geben,  wenn  er  die 
von  Grätz  erhaltenen  Zahlen  als  durchaus  unsicher  bezeichnet. 

Winkelmann  hat  später  seine  Versuche  nochmals  wieder  aufgenommen1) 
und  seine  Beobachtungen  mit  Apparaten  in  der  Form  derjenigen'  von 
Knndt  und  Warburg,  als  auch  in  der  früher  von  ihm  benutzten  Form 
durchgefllhrt.  Die  Berechnung  der  Versuche  geschah  in  der  zuletzt  an- 
gegebenen Weise,  welche  die  Gleichheit  der  Temperaturkoefficienten  ftlr 
Luft  und  Wasserstoff  voraussetzt.  Mit  den  Apparaten  der  erstem  Form 
fand  Winkeimann  für  Luft  und  Wasserstoff 

y = 0,001  60 , 

mit  denen  der  zweiten  Form 

y = 0,002  08. 

Den  Grund  dieser  Verschiedenheit  siebt  Winkelmann  in  der  Glas- 
leitung; bei  der  von  ihm  angewandten  Form  schliefst  die  Htllle  unmittel- 
bar an  den  Stiel  des  Thermometers  an,  so  dafs  der  Stiel  im  Bade  unmittelbar 
über  der  Hülle  die  Temperatur  des  Bades  hat.  Es  geht  deshalb  erheblich 
Wärme  durch  den  Stiel  fort,  diese  ist  aber  dieselbe,  welches  Gas  auch 
der  Apparat  enthält,  sie  ist  also  ebenso  wie  die  Strahlung  von  dem  Gase 
unabhängig.  Da  bei  der  Berechnung  die  nicht  von  der  Gasleitung  ab- 
hängige Wärmeabgabe,  die  wir  mit  S bezeichneten,  aus  Differenzbildung  der 
bei  Füllung  mit  verschiedenen  Gasen  an  einem  und  demselben  Apparate 
beobachteten  Abkühlungsgeschwindigkeiten  bestimmt  oder  eliminiert  wird, 
so  hat  die  Glasleitung  auf  das  schliefslicbe  Resultat  keinen  Einflufs.  Anders 
dagegen  bei  den  Apparaten  nach  der  Form  von  Kundt  und  Warburg.  Bei 
diesen  ist  der  Stiel  bis  oben  von  der  Hülle  umschlossen  und  mit  Gas  um- 
geben, deshalb  hängt  die  Temperatur  des  Stieles  davon  ab,  ob  der  Apparat 
Gas  enthält  und  welches  er  enthält,  denn  der  Stiel  kühlt  sich  durch 
Strahlung  und  Leitung  in  dem  ihn  umgebenden  Gase  ab.  Damit  hängt 
auch  die  Glasleitung  von  diesen  Umständen  ab,  sie  wird  demnach  auch 
durch  die  Differenzbildung  nicht  eliminiert,  und  läfst  die  gefundenen  Werte 
unsicher  erscheinen.  Winkelmann  hält  deshalb  für  Luft  und  Wasserstoff 
den  Wert 

y = 0,002  08 

ftlr  den  sicherem.  Für  Kohlensäure  findet  er  mit  demselben 

y mm  0,003  80. 

Der  Wert  ftlr  Luft  und  Wasserstoff  ist  erheblich  kleiner  als  der 
früher  gefundene,  der  für  Kohlensäure  liegt  zwischen  den  beiden,  die  auf 

g 

Seite  346  nach  Bestimmung  des  Verhältnisses  ^ berechnet  wurde.  Winkel- 
mann glaubt  diese  Werte  als  die  sicherem  ansehen  zu  sollen,  indem  er 
glaubt,  dafs  bei  seinen  frühem  Versuchen  das  Bad,  in  welchem  die  Ab- 
kühlung im  siedenden  Wasser  erfogte,  zu  klein  und  deshalb  die  Tem- 
peratur etwas  niedriger  gewesen  sei,  als  in  der  Berechnung  angenommen 
wurde.  Dagegen  spricht  aber  der  für  Kohlensäure  gefundene  Wert,  welcher 


1)  Winkebnann , Wiedem.  Ann.  Bil.  XIX. 
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dem  aus  dem  Mittel  der  Werte  berechneten  Werte  von  y der  frühem 

Versnche  ziemlich  nahe  kommt  und  demselben  schon  fast  gleich  wird, 
wenn  für  Luft  und  Wasserstoff  der  nur  wenig  gröfserc  Wert  0,002  10 
gesetzt  wird.  Man  kann  deshalb  den  letzten  von  Winkelmann  erhaltenen 
Zahlen  wohl  kaum  ein  gröfseres  Gewicht  beilogen,  als  den  frühem,  und 
demnach  nur  schliefsen,  dafs  der  Temperaturkoefficient  der  Wiirmeleitung 
für  Luft  und  Wasserstoff  sehr  nahe  derselbe  ist  und  zwischen  0,002  und 
0,002  liegt,  dafs  derjenige  der  Kohlensäure  etwa  0,004  ist;  annähernd 
den  gleichen  Wert  hat  derjenige  des  Stickoxyduls,  erheblich  gröfser  ist 
derjenige  des  Aethylens.  Wir  kommen  auf  die  Wärmeleitung  der  Gase 
bei  Entwicklung  der  Theorie  derselben  nochmals  zurück;  die  Bedeutung 
derselben  für  die  Theorie  der  Gase  ist  auch  der  Grand  dafür,  dafs  wir 
dieselbe  so  ausführlich  behandelt  haben. 

§•  40. 

Abhängigkeit  des  Strahlungsvermögens  von  der  Temperatur. 

Nachdem  wir  in  den  beiden  letzten  Paragraphen  die  Wärmeleitung  der 
Gase  untersucht  haben,  können  wir  jetzt  die  Frage  nach  der  Abhängigkeit 
der  Emission  oder  Strahlung  der  Wärme  von  der  Temperatur  wieder  auf- 
nehmen, welche  wir  §.  30  abbrachen,  weil  auf  die  Wärmeabgabe  eines 
Körpers  nicht  nur  die  Strahlung,  sondern  auch  die  Leitung  in  der  um- 
gebenden Luft  von  Emflufs  ist.  ln  den  beiden  letzten  Paragraphen  haben 
wir  schon  die  Methoden  kennen  gelernt,  durch  welche  man  die  Leitung 
und  Strahlung  von  einander  trennen  kann,  wir  werden  die  Versuche  nach 
dieser  Methode  von  Grätz  im  nächsten  Paragraphen  benutzen,  um  absolute 
Werte  für  das  Strahlungsvermögen  abzuleiten. 

Die  Ersten,  welche  ein  ähnliches  Verfahren  benutzten,  um  die  Ab- 
hängigkeit der  Strahlung  von  der  Temperatur  zu  untersuchen,  waren 
Dulong  und  Petit1);  sie  liefsen  Thermometer  mit  kugelförmigen  Gofäfsen 
in  kugelförmigen  Hüllen  erkalten,  welch  letztere  auf  der  innera  Seite  ganz 
mit  Rufs  überzogen,  und  auf  verschieden  hohe  Temperaturen  erwärmt 
werden  konnten.  Wenn  auch  die  von  Dulong  und  Petit  aus  ihren  Ver- 
suchen abgeleiteten  Resultate  nach  unserer  jetzigen  Kenntnis  Uber  die 
Wärmeleitung  der  Gase  nicht  mehr  als  richtig  angesehen  werden  können, 
so  wollen  wir  doch  den  wesentlichsten  Teil  der  Untersuchung  besprechen, 
da  diese  Physiker  die  Ersten  waren,  welche  aus  ihren  Versuchen  ein  Gesetz 
Uber  die  Abhängigkeit  der  Strahlung  von  der  Temperatur  ableiteten.  Die 
Physiker  suchten,  wie  es  später  Kundt  und  Warburg  gethan  haben,  die 
durch  Strahlung  eintrotende  Abkühlung  von  der  durch  den  Einflufs  der 
umgebenden  Luft  bewirkten  durch  Beobachtung  der  Abkühlung  in  einem 
möglichst  luftleer  gepumpten  Raume  zu  trennen. 

Die  Anordnung  der  Versuche  von  Dulong  und  Petit  zeigt  Fig.  58. 
Die  Hülle,  in  welche  die  Thermometer  eingesenkt  wurden,  bestand  aus 
einer,  in  der  Zeichnung  im  Umrifs  angedeuteten  Kugel  von  Messing  6, 


1)  Dulong  und  Petit,  Ami.  dechini.  et  de  physique  T.  VII  (1817),  Schweiggers 
Journal  Bd.  XXV. 
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welche  sich  in  einem  grossen,  mit  Wasser  von  bestimmter  und  während 
jeder  Versuchsreihe  konstanter  Temperatur  gefüllten  Gefüfses  0 von  Kupfer 
befand.  Die  Kugel  b hat  einen 
Durchmesser  von  30  cm.  und 
das  Innere  derselben  ist  ganz 
mit  Rufs  geschwärzt.  An  ihrer 
obern  Seite  hat  sie  einen  metal- 
lischen Hals,  an  welchem  die 
drei  Träger  befestigt  sind,  welche 
den  Ballon  in  dem  Gefäfse  G 
festhalten.  Der  obere  verdickte 
Rand  des  Ballons  war  sorg- 
fältig eben  abgeschliffen;  bei 
den  Versuchen  wurde  derselbe 
mit  einer  dicken  geschliffenen 
und  in  ihrer  Mitte  durchbohrten 
Glasplatte  bedeckt;  diese  trug 
das  Thermometer,  welches  mit 
Kork  in  der  Durchbohrung  so 
befestigt  war,  dafs  die  Kugel 
gerade  im  Mittelpunkt  des  Bal- 
lon b sich  befand. 

War  das  Thermometer  ein- 
gesetzt, so  wurde  über  den  Stiel 
desselben  eine  Glasglocke  l ge- 
stürzt, welche  auf  der  Glasplatte 
eben  abgeschliffen  war,  und 
welche  oben  eine  mit  einem 
Hahne  versehene  Messingfassung 
besafs.  An  dem  Hahne  war 
ein  Bleirohr  r befestigt,  welches 
zur  Luftpumpe  P führte. 

Bei  den  Beobachtungen  wurde  folgendermafsen  verfahron:  das  auf 
circa  350°  erwärmte  Thermometer  wurde  rasch  in  der  Glasplatte  befestigt, 
diese  auf  den  Ballon  gelegt,  nachdem  ihre  untere  Fläche  mit  etwas  Luft- 
pnmpenfett  bestrichen  war,  dann  die  Glasglocke  übergestürzt,  und  rasch 
aus  dem  Ballon  und  der  Glocke  die  Luft  so  vollständig  als  möglich  aus- 
gepumpt. Betrag  der  Überschufs  der  Temperatur  des  Thermometers, 
welches  sich  während  dieser  Mafsnahmen  allmählich  abkühlte,  Uber  diejenige 
der  Hülle  eine  bestimmte  Anzahl  von  Graden,  so  wurde  der  Gang  der 
Abkühlung  von  Minute  zu  Minute  verfolgt,  indem  ein  Beobachter  an  einer 
Sekundenuhr  die  Zeit,  und  der  andere  den  Gang  des  Quecksilbers  im 
Thermometer  beobachtete. 

Aus  diesen  Beobachtungen  leiteten  Dulong  und  Petit  zunächst  eine 
empirische  Gleichung  zur  Berechnung  der  Abkühlungsgeschwindigkeiten 
her.  Es  ergab  sich,  dafs  sich  die  beobachteten  Temperaturen  als  Funk- 
tionen der  Zeit  stets,  einerlei  welches  auch  sonst  die  Umstände  des  Ver- 
suches waren,  durch  eine  der  Newtonschen  Gleichung  nachgebildete  dar- 
stellen liefsen,  nämlich  durch  die  Gleichung: 
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t = Ar  <“*  + 

wenn  l0  die  Temperatur  zur  Zeit  e0  ist  und  A,  a,  ß drei  von  den  Um- 
ständen des  Versuches  abhängige  Konstanten  bedeuten.  Fllr  die  Erkaltungs- 
geschwindigkeit ergibt  sich  daraus  durch  Differentiation,  wenn  wir  natürliche 
Logarithmen  anwenden, 

— ‘j:  = (a  -f-  2ßz)  /g  A~ (a,+tl,T)  log  A («  -f-  2ßg)  t log  A. 

Die  so  empirisch  berechnete  Erkaltungsgeschwindigkeit  ist  indes  nicht 
Folge  der  Strahlung  allein.  Zunächst  mufs  das  in  die  Therinometerkugel 
niedersinkende  kältere  Quecksilber  in  Rechnung  gezogen  werden.  Dulong 
und  Petit  erkannten  gleichzeitig,  dafs  in  den  ausgepumpten  Räumen,  in 
welchem  Luft  unter  dem  Drucke  von  2mm.  — 3 mm.  zurückgeblieben  war, 
die  Anwesenheit  der  Luft  in  Rechnung  gezogen  werden  müsse.  Sie  glaubten 
das  dadurch  zu  erreichen,  dafs  sie  die  Abhängigkeit  der  Abkühlungsge- 
schwindigkeit von  dem  Drucke  der  in  der  Hülle  vorhandenen  Luft  auf- 
suchten. Zu  dem  Zwecke  wurde,  da  sie  glaubten,  die  geringe  bei  2 bis 
3 mm.  Druck  in  der  Hülle  vorhandene  Luft  könne  auf  die  Erkaltung  nur 
einen  minimalen  Einflufs  haben,  die  in  dem  luftverdünnten  Raume  beob- 
achtete Erkaltungsgeschwindigkeit  V0  als  jene  im  leeren  Raume  ange- 
nommen. Es  wurde  dann  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  Vf  bestimmt, 
welche  unter  sonst  ganz  gleichen  Umständen  sich  ergab,  wenn  in  der  Hülle 
sich  Luft  unter  dem  Drucke  p befand  und  die  Differenz 

V,  ~ Vo 

als  durch  den  Einflufs  der  Luft  bedingt  angenommen.  Diese  Differenz 
wurde  in  nachher  anzugebender  Weise  als  Funktion  von  p bestimmt.  Hier- 
mit wurde  darauf,  indem  in  die  so  gegebene  Funktion  der  Druck  der 
nach  dem  Auspumpen  zurückgebliebenen  Luft  eingesetzt  wurde,  der  Wert 
von  V0  korrigiert,  dadurch  dafs  von  dem  aus  den  beobachteten  Erkaltungs- 
geschwindigkeiten abgeleiteten  VQ  die  so  bestimmte  Gröfse  abgezogen  wurde. 
Dulong  und  Petit  geben  als  Beobachtungen  im  leeren  Raum  nur  die 
korrigierten  Beobachtungen  an,  sowohl  korrigiert  wegen  des  zurücktreten- 
den Quecksilbers,  als  auch  korrigiert  wegen  der  in  der  Hülle  zurück  ge- 
bliebenen Luft. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Beobachtungen  der  beiden  Physiker  Uber 
die  Erkaltung  eines  Thermometers,  dessen  Kugel  einen  Durchmesser  von 
3 cm.  hatte;  die  strahlende  Oberfläche  war  Qlas.  Als  Zeiteinheit  ist  die 
Minute  genommen.  Die  erste  Spalte  der  Tabelle  enthält  unter  / don  Über- 
schufs  der  Temperatur  des  Thermometers  Uber  die  Temperatur  0 der  Hülle, 
die  folgenden  die  denselben  entsprechenden  Erkaltungsgeschwindigkeiten  für 
die  an  der  Spitze  der  Spalten  angegebenen  Temperaturen  der  Hülle.  Neben 
den  beobachteten,  das  heifst  aus  der  empirischen  Formel  berechneten  und 
in  der  angegebenen  Weise  korrigierten  Werten  der  Erkaltungsgeschwindig- 
keiten sind  die  nach  dem  von  den  beiden  Physikern  abgeleiteten  Erkaltungs- 
gesetze berechneten  Werte  angegeben. 
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Temperatur- 

fiberschufs 

( 

Geschwindigkeit  der  Erkaltung 

Temperatur  der  , 

Halle  9 « 0°  j 

v ; pi 

Temperatur  der 
Hülle 

®i 

Temperatur  der 
Hülle  9 cs  40° 

? 1 ! p 

Temperatur  dar ' 
Hülle  9 « 60° 

»5 

be- 

obacht. 

be- 

rechn. 

be- 

obacht. 

be- 

rechn. 

1 be- 
j obacht. 

be-  1 
rochn.  1 

be-  , be-  | 
obacht  1 rechn 

240°  C. 

10,69 

10,68  1,16 

12,40 

12,46 

1,16  14,35 

14,44  „ 

71 71 

220  „ 

8,81 

8,82  1,18 

10,41 

10,36 

1,15  11,98 

12,00  | „ 

1 

200  „ 

7,40 

7,34  1,16 

8,68 

8,66 

1,16  10,01 

9,97  ‘ 1,15 

11,64  1 11,61 

180  „ 

6,10 

6,03  | 1,16 

7,04 

7,01 

1,16  ' 8,20 

8,17  1,16 

9,65  9,80 

160  „ 

4,89 

4,81  1,16 

6,67 

5,68 

1,17  6,61 

6,62  1,16 

7,68  7,71 

140  „ 

3,88 

3,89  1,17 

4,57 

4,54 

1,16  6,32 

6,29  1 1,16 

6,14  6,16 

120  „ 

3,02 

3,06  1,17 

3,66 

3,56 

1,17  4,15 

4,14  1 1,17 

4,84  4,82 

100  „ 

2,30 

2,33  | 1,18 

2,74 

2,72 

1,15  1 3,16 

3,17  1,16 

3,68  3,69 

80  „ 

1,74 

1,72  I 1,16 

1,99 

2,00 

1,16  2,30 

2,33  1,18 

2,73  i 2,71 

60  „ 

r> 

„ 1 

1,40 

1,38 

1,16  1 1,62 

1,61 1 1,16 

1,88  | 1,87 

Die  Beobachtungen  ergeben,  dafs  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten 
sowohl  von  der  Temperaturdifferenz  des  erkaltenden  Körpers  und  der  Htllle, 
als  auch  von  der  Temperatur  der  letztem  abhängig  sind.  Ist  m eine  von 
der  Masse,  der  Oberfläche  und  dem  Emissionsvermögen  des  erkaltenden 
Körpers,  letzteres  jetzt  in  der  Bedeutung  genommen,  dafs  es  diejenige 
Wärmemenge  ist,  welche  die  Flächeneinheit  ausstrahlt,  wenn  sie  selbst  die 
Temperatur  1°,  die  Umgebung  aber  die  Temperatur  0°  hat,  abhängige 
Konstante,  so  können  wir  demnach  setzen 

V0  = mf  (<,  #). 

Es  ergibt  sich  aus  der  obigen  Tabelle,  dafs  die  Geschwindigkeit  der 
Erkaltung  bei  gleichem  Temperaturtlberschusse  t gröfser  wird,  je  höher 
die  Temperatur  # steigt;  zugleich  ergibt  sich  daraus,  dafs  die  Quotienten 
aus  den  bei  je  20°  verschiedenen  Temperaturen  stattfindenden  Erkaltungs- 
geschwindigkeiten konstant  sind,  dafs  also  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten 
in  geometrischer  Reihe  wachsen,  wenn  bei  gleichem  Überschüsse  der  Tem- 
peratur die  Temperaturen  der  Htllle  in  arithmetischer  Reihe  zunehmen. 
Bezeichnen  wir  datier  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  fllr  einen  bestimmten 
Temperaturtlberschufs  t mit  k,  wenn  die  Temperatur  der  Htllle  gleich  0° 
ist,  so  ist  bei  gleichem  t die  Geschwindigkeit  der  Erkaltung  bei  der  Tem- 
peratur & der  Htllle  gleich  ka9,  worin  a den  Exponenten  der  geometrischen 
Reihe  bedeutet.  Denselben  erhalten  wir  daraus,  dafs  fllr 

# = 20  a°  = 1,16  , 

somit 

20 

a = y 1,16  = 1,0077. 

Wir  können  demnach  fllr  ein  gegebenes  i zunächst  setzen 
V0  = mk  (1,0077)-’. 

Der  Koefficient  k ändert  sich  mit  dem  Temperaturtlberschusse  I,  so 
dafs  allgemein 

V=  mq>  (0  • (1,0077)-’. 

WÜU.H»,  l'hj»lk.  III.  4.  Aalt.  23 
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Um  die  Abhängigkeit  der  Erkaltungsgescbwindigkeit  von  dem  Tem- 
peraturüberschusse  t zu  erhalten,  gingen  Dulong  und  Petit  auf  die  Theorie 
der  Strahlung  zurllek;  nach  dieser  strahlt  jeder  Körper  gegen  jeden  andern 
Wärme,  also  die  Hülle,  in  welcher  sich  der  Körper  ab  kühlt,  auch  gegen 
diesen.  Wenn  die  Hülle  durchaus  keine  Wärme  gegen  den  Körper  strahlte, 
würde  derselbe  sich  mit  einer  andern  gröfsern  Geschwindigkeit  v'  abkühleu; 
und  strahlte  der  Körpor  gar  nicht  gegen  die  Hülle,  so  würde  er  infolge 
der  Strahlung  von  letzterer  sich  mit  einer  Geschwindigkeit  v"  erwärmen. 
Die  beobachtete  Abkühlung  in  dem  luftleeren  Räume  ist  die  Differenz 
dieser  beiden  Wirkungen,  oder 

\0  = v —V. 

Jede  dieser  einzelnen  Wirkungen  hängt  lediglich  von  der  Temperatur 
des  betreffenden  strahlenden  Körpers  ab,  das  helfet  v\  die  Erkaltungsge- 
schwindigkeit des  Körpers,  wenn  er  nur  Wärme  ausstrahlte  ohne  irgend 
welche  zu  empfangen,  von  der  Temperatur  dieses,  und  v"  die  Erwärmungs- 
geschwindigkeit des  Körpers,  wenn  er  durchaus  keine  Wärme  ausstrahlte, 
sondern  nur  von  der  Hülle  Wärme  erhielte,  von  der  Menge  der  von  dieser 
ausgestrahlten  Wärme,  also  in  ganz  gleicher  Weise  von  der  Temperatur 
der  Hülle.  Setzen  wir  daher 

„'  = .F(t  + ff),  v"  — F(f>), 

so  ist 

F0=F(f  + ff)-F(ff), 

somit 

m < p ( t ) • a9  = F (t  -(-  ff)  — F (ff). 

Wird  ff  = 0,  so  wird 

»i  ^ (<)  = F (t)  — F (o) 

und  somit 

m <p  (f)  (a9  — 1)  = F{t  + ff)  — F(t)  — F(ff)  + F(o). 

Wird  die  Temperatur  der  Hülle  gleich  t,  die  des  erkaltenden  Körpers 
gleich  ff,  so  muls  die  vorige  Gleichung,  wenn  wir  t und  ff  in  derselben 
vertauschen,  ebenfalls  bestehen;  dieselbe  wird  dann 

»?(#)  («*  — 1)  = F(ff  + 0 — F(ff)  — F(t)  -f  F(o). 

Daraus  folgt,  dafs 

m tp  ( t ) (a9  — 1)  = tu  tp  (ff)  ( a 1 — l) 
sein  mnfs,  oder  auch,  dafs 

m tf  (t)  »l  qp  (ff) 

<*'  — 1 «*-  1 

oder  die  Funktion  cp  (<),  welche  uns  die  Abhängigkeit  der  Erkaltungsge- 
schwindigkeit im  leeren  Raume  von  dem  Überschüsse  der  Temperatur  des 
Körpers  Uber  diejenige  der  Umgebung  gibt,-  ist  so  beschaffen,  dafs  der 
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Quotient  ^ ■ unabhängig  von  dem  Temperaturüberschusse  t und  ftlr  alle 

o — 1 

Werte  desselben  konstant  ist;  bezeichnen  wir  diesen  Quotienten  mit  c,  so 
folgt,  dafs 

<p{l)  = c ( a ' — 1) 

ist.  Dadurch  ist  die  Funktion  tp  (t)  vollkommen  bestimmt,  da  a schon 
vorher  gleich  1,0077  gefunden  ist,  und  wir  erhalten  ftlr  die  Erkaltungs- 
geschwindigkeit  irgend  eines  Körpers  im  leeren  Baum  bei  irgend  einer 
Temperatur  t -f-  ö desselben,  und  irgend  einer  Temperatur  9 der  Hülle 

V0  = c m a*  (af  — 1)  = M (af  — l). 

In  der  That  werden  die  in  der  Tabelle  mitgeteilten  Erkaltungsge- 
schwindigkeiten durch  diese  Gleichung  vortrefflich  dargestellt.  Die  Kon- 
stante M bestimmt  sich  z.  B.  aus  der  Beobachtung 


t = 140, 
M = 


9 — > 0, 

8,88 

140 

(1,0077)  — 1 


v = 3,88  = 
= 1,9829. 


Als  Mittelwert  von  M , mit  welchem  die  unter  berechn,  angegebenen 
Werte  der  Erkaltnngsgeschwindigkeiten  der  Tabelle  berechnet  sind,  er- 
gibt sich 

M — 1,9880. 


Um  die  vorhin  erwähnte  Korrektion  der  in  sehr  verdünnten  Gasen 
beobachteten  Erkaltungsgeschwindigkeit  auf  den  luftleeren  Raum  berechnen 
zu  können,  wurde  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  derselben  Thermometer 
in  der  gleichen  Hülle  beobachtet,  wenh  dieselbe  mit  Luft  oder  andern 
Gasen  gefüllt  war.  Es  ergab  sich  in  der  That  die  Erkaltungsgeschwindig- 
keit gröfser,  wenn  die  Hülle  Luft  oder  ein  anderes  Gas  von  gröfserer 
Dichtigkeit  enthielt.  Die  Differenz 

y,  - 

wie  wir  sie  vorhin  schon  bezeichneten , hing  aber  nicht  ab  von  der  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  des  erkaltenden  Körpers,  denn  sie  war  dieselbe 
für  ein  Thermometer  mit  unbedeckter  Kugel,  wie  für  ein  Thermometer, 
dessen  Kugel  mit  Blattsilber  bedeckt  war;  sie  hing  bei  gleichem  Tem- 
peraturüberschusse  l ferner  nicht  ab  von  der  Temperatur  der  Hülle,  denn 
sie  war  dieselbe,  als  die  Temperatur  der  mit  Luft  unter  einem  Drucke 
von  720  mm.  gefüllten  Hülle  20°  oder  40°  oder  60°  oder  80°  war.  Die 
Differenz  Vp  — V0  ist  also  von  dem  Emissionsvermögen  des  erkaltenden 
Körpers  unabhängig,  und  ebenso  von  der  Temperatur  der  Hülle. 

Die  Differenz  V,,  — Vn  änderte  sich  indes  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen mit  dem  Temperaturüberschusse  des  erkaltenden  Körpers  Uber 
diejenige  der  Hülle;  wachsen  die  Temperaturüberschüsse  in  einer  geo- 
metrischen Reihe,  so  nehmen  die  Differenzen  ebenfalls  in  einer  geo- 
metrischen Reihe  zu,  deren  Exponent  aber  ein  anderer  ist.  So  waren 
dieselben  z.  B.  als  der  Ballon  mit  Luft  unter  einem  Drucke  von  720  mm 
gefüllt  war: 

28* 
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für  den  Temperaturüberschufs  gleich 

200°  5,48 

160°  4,17 

120°  2,90 

100°  2,27 

80“  1,77 

60°  1,23 

40°  0,75 

20°  0,32 


Das  Verhältnis  der  Differenzen,  wenn  die  Temperaturüberschüsse  im 
Verhältnisse  von  1 : 2 stehen,  ist  1 : 2,35;  denn  es  ist 


5,48 

2,27' 


2’41:  W = 2'35: 


1,77 

0,76 


o an*  O’1**  2 35-  2 35 

J,dU’  0,82  — 1,23  — 


Schreiben  wir  Vp  — Vu  — TV”  und  bezeichnen  den  Wert  von  TV” 
unter  diesen  Verhältnissen,  wenn  der  Temperaturüberschufs  einen  Wert  /, 
hat,  mit  IV,”,  so  ist  für  einen  andern  Temperaturüberschufs 


Daraus  folgt 


t «=>  2“  • 

W’  — 2,35*  • IV,'. 


und  weiter 


oder 


und  daraus 


log  H"  — log  IV,” 
“log  ( — log  f, 


log  2,85 

log  2 

1 ,232 , 


1,232 


»V 

1,232 


W' 

F"  tr 

TV'  = z t1*3*- 


Man  erhält  somit  die  erkaltende  Wirkung  der  umgebenden  Luft,  wenn 
man  einen  Koefficienten  x mit  der  Potenz  1,232  des  Temperaturttber- 
sehusses  t des  erkaltenden  Körpers  multipliziert. 

Dieser  Koefficient  x hängt  ab  von  dem  Drucke  der  in  der  Hülle 
eingeschlossenen  Luft,  und  2war  nimmt  er  in  geometrischer  Progression 
zu,  wenn  die  Drucke  in  einer  solchen  zunehmen.  Ist  unter  sonst  gleichen 
Umständen  der  Koefficient  x bei  einem  Drucke  p'  gleich  x”,  so  ist  er  bei 
einem  Drucke 

p = 2*;/ 


x = r*  x , 

für  Luft  ist  r = 1,36. 

Daraus  folgt  gerade  wie  vorhin 

x _ .V^, 

worin  für  Luft 


_ 0,45. 

log  2 
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Das  Gesetz,  nach  welchem  sich  * bei  verschiedenem  Drucke  der  ein- 
geschlossenen Gase  ändert,  ist  für  alle  Gase  dasselbe,  der  Wert  von  c 
ändert  sich  jedoch  von  einem  Gase  zum  andern;  er  wird  z.  B.  für  Wasser- 
stoff 0,38,  für  Kohlensäure  0,517. 

Das  von  der  Wärmeabgabe  durch  Leitung  an  die  Umgebung  abhängige 
Glied  der  Erkaltungsgeschwindigkeit  wird  somit 

W'  = Vp  — F0  — Npc  <»•»»* , 

worin  der  Koefficient  N ebenso  wie  der  vorhin  eingeführte  Koefficient  M 
von  der  Masse,  der  Gröfse  der  Oberfläche  und  der  Natur  des  erkaltenden 
Körpers  abhängt.  Zugleich  hängt  N auch  noch  ab  von  der  Natur  des 
Gases,  welches  den  Körper  umgibt. 

Wie  nach  Bestimmung  der  Differenz  Vp  — F0  die  Korrektion  für 
die  Beobachtungen  im  luftverdünnten  Baume  anzubringen  war,  um  nach 
der  Auffassung  von  Dulong  und  Petit  die  Erkaltungsgeschwindigkeit,  welche 
nur  von  der  Strahlung  herrührt,  zu  erhalten,  ergibt  sich  nach  dem  Vorigen 
von  selbst.  Ist  F0'  die  direkt  beobachtete  resp.  die  aus  der  empirischen 
Formel  abgeleitete  Erkaltungsgeschwindigkeit,  wenn  in  der  Bolle  Luft 
unter  dem  Drucke  von  2 mm.  war,  so  wird 

F0  = F0'  — N 2C  • 

In  dieser  Weise  sind  die  früher  angegebenen  Zahlen  für  die  Strahlung 
im  leeren  Baum  berechnet  worden. 

Die  in  der  Zeiteinheit  von  dem  Thermometer  in  einer  Hülle,  welche 
Gas  unter  dem  Drucke  p enthält,  abgegebene  Wärmemenge  ist  PCVp, 
wenn  PC  der  Wasserwert  des  Thermometers  ist;  nach  den  Versuchen  von 
Dulong  und  Petit  ist  dieselbe  somit 

PC  Vy  = PC  ( Ma 9 (a‘  — l)  + Np't1'™) 

und  hierin  ist 

PCF0==  PCMa9  (af—  1), 

die  von  dem  Thermometer  gegen  die  Hülle  ausgestrahlte  Wärmemenge, 
wenn  das  Thermometer  die  Temperatm-  t -j-  ff,  die  Hülle  die  Temperatur 
ff  hat.  Um  die  von  der  Flächeneinheit  ausgestrahlte  Wärmemenge  zu 
erhalten,  haben  wir  den  letztem  Ausdruck  durch  die  Oberfläche  des  strahlen- 
den Thermometers  zu  dividieren. 

De  la  Provostaye  und  Desains1)  haben  später  die  Versuche  von  Dulong 
und  Petit  wieder  aufgenommen  und  sind  wesentlich  zu  demselben  Besultate 
gekommen,  dafs  sich  nämlich  die  Abkühlung  eines  Thermometers,  wenn 
die  Oberfläche  rein  oder  geschwärzt  ist,  nach  der  Dulongschen  Gleichung 
darstellen  läfst.  Wird  indes  die  Oberfläche  des  Thermometers  mit  Metall- 
überzügen versehen,  so  ändert  sich  die  in  der  Dulongschen  Gleichung  als 
konstant  eingeführte  Gröfse  M mit  der  Temperatur.  Dagegen  machten 
schon  De  la  Provostaye  und  Desains  darauf  aufmerksam,  dafs  das  zweite 
Glied  in  der  Gleichung  für  Vp,  welches  den  Einflufs  der  umgebenden  Luft 
darstellen  soll,  wohl  als  empirische  Formel  innerhalb  weiter  Druckgrenzen 
den  Einflufs  der  Luft  darstellen  könne,  aber  nicht  geeignet  sei,  um  die 

1)  De  la  Provostaye  und  Desains,  Annales  de  chim.  et.  de  phys.  III.  Sörio, 
T.  XVI.  Poggend.  Ann.  Bd.  LXVIII  und  LXIX. 
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Strahlung  für  den  leeren  Raum  zu  berechnen;  denn  bei  kleinen  Drucken 
zwischen  2 mm.  und  9 mm.  fand  sich  für  die  Erkaltungsgeschwindigkeit 
der  gleiche  Wert. 

Wie  gehen  auf  diese  Versuche  nicht  näher  ein,  ebenso  nicht  auf  die 
später  von  Narr1)  nach  denselben  Methoden  mit  Berücksichtigung  einiger 
Fehlerquellen,  die  den  frühem  Versuchen  vorgeworfen  werden  können, 
ausgefilhrten  Messungen,  da  die  neuem  in  den  §§.  38  und  39  dargelegten 
Erfahrungen  Uber  die  Wärmeleitung  der  Gase  uns,  übereinstimmend  mit 
dem,  was  De  la  Provostaye  und  Desains  fanden,  zeigen,  dals  die  in  der 
einen  oder  andern  Weise  an  den  direkten  Beobachtungen  angebrachten 
Korrektionen,  um  die  Wärmeabgabe  im  leeren  Raume  zu  berechnen,  nicht 
ausreichend  sind.  Denn  wir  sahen,  dafs  die  Wärmeleitung  der  Gase  in 
weiten  Grenzen  vom  Drucke  unabhängig  ist,  so  zwar,  dafs  sowohl  bei  den 
Versuchen  von  Dulong  und  Petit,  wie  bei  denen  von  De  la  Provostaye 
und  Desains  das  die  Strahlung  darstellende  Glied  noch  die  volle  Leitung 
durch  da«  Gas  mit  enthält.  Auch  Narr  hat  wohl  nicht  so  gut  leere 
Räume  erhalten,  dafs  er  die  Strahlung  allein  beobachtet  hat.  Erst  bei 
sehr  geringen  Drucken  nahm  bei  den  Versuchen  von  Knndt  und  Warburg 
die  innerhalb  ziemlich  weiter  Diuckgrenzen  konstante  Erkaltungsgeschwindig- 
keit ab  und  es  bedurfte,  wie  wir  sahen,  eines  ganz  besonders  sorgfältigen 
Pumpens,  um  dahin  zu  gelangen,  dafs  die  Gasleitung  aufhörte.  Das  zweite 
Glied  in  der  Dulongschen  Gleichung  ftlr  V v bedeutet  somit  keinesweges 
die  Wärmeabgabe  durch  Leitung,  sondern  die  Vermehrung  der  Wärmeab- 
gabe, welche  in  den  höhern  Drucken  des  die  Hülle  erfüllenden  Gases  durch 
die  in  demselben  eintretende  Strömung  bedingt  ist,  welche  wie  die  Ver- 
suche von  Winkelmann  bewiesen,  was  auch  schon  De  la  Provostaye  und 
Desains  fanden,  wesentlich  von  der  Gröfse  der  Hülle  abhängig  ist. 

Stefan*)  hat  in  einer  ausführlichen  Kritik  der  Versuche  von  Dulong 
und  Petit  gezeigt,  wie  man  trotzdem  dieselben  benutzen  kann,  um  das 
Gesetz  der  Strahlung  zu  erkennen.  Zunächst  kann  man  aus  den  von 
Dulong  und  Petit  mitgeteilten  Werten  von  F0  die  unkorrigierten , direkt 
aus  den  Beobachtungen  bei  geringem  Drucke  sich  ergebenden  Erkaltungs- 
geschwindigkeiten ableiten,  indem  man  die  vorhin  aufgestellte  Gleichung 

F,/  = F0  + N 20-44  f’’*3* 

benutzt.  Da  die  Wärmeleitung  der  Luft  und  die  Dimensionen  der  Apparate 
bekannt  sind,  kann  man  weiter  die  durch  Leitung  abgegebene  Wärmemenge 
berechnen.  Die  Differenz  der  ganzen  abgegebenen  Wärmemenge  und  der 
so  berechneten  gibt  die  durch  Strahlung  allein  fortgegangene  Wärme. 

Die  erstere  Korrektion  ist  unsicher,  da  Dulong  und  Petit  angeben,  dafs 
der  Druck  in  den  meisten  Fällen  sich  nicht  Uber  2 mm.  erhoben  hätte, 
und  da  aufserdem  in  dem  Journal  de  l’ccole  polytechnique  T.  XI,  in 
welchem  die  Abhandlung  ebenfalls  abgedrnckt  ist,  anstatt  2 mm.  der  Druck 
als  3 mm.  angegeben  ist.  Die  Korrektion  würde  jenachdem  die  Dulong- 
schen Werte  in  niedrigen  Temperaturen  um  7 — 9 Prozent,  in  den  höchsten 
um  5 — 6 Prozent  vergrößern. 


1)  Karr,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLII. 

2)  Stefan,  Berichte  der  Wiener  Akademie  Bd.  LXX1X(2).  1879. 
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Indem  Stefan  den  Temperaturkoefficienten  der  Wärmeleitung  gleich 
0,0027  setzt,  erhält  er  ans  den  Dimensionen  des  von  Dulong  und  Petit 
angewandten  Apparates,  Radius  der  Kugel  des  Thermometers  3 cm.,  Radius 
der  Hülle  15  cm.,  die  in  folgender  Tabelle  mitgeteilte  Korrektion  für  die 
Abkühlungsgeschwindigkeiten  infolge  der  Wärmeleitung.  Die  Tabelle  gibt 
die  Abkühlungsgeschwindigkeiten  des  unbedeckten  Thermometers  für  9 = 20°, 
wie  sie  auch  die  frühere  Tabelle  enthielt,  und  die  Abktthlungsgeschwindig- 
keiten  eines  Thermometers  mit  versilberter  Kugel  ebenfalls  für  9 = 20. 


Abkühlungggeschwindig- 


keiten  Korrigierte 


• 

Glas 

Silber 

Korrektion 

Geschwindigkeiten 

240 

12,40 

2,18 

0,99 

11,41 

1,19 

220 

10,41 

1,83 

0,89 

9,52 

0,94 

200 

8,58 

1,53 

0,79 

7,79 

0,74 

180 

7,04 

1,26 

0,70 

6,34 

0,56 

160 

5,67 

1,02 

0,61 

5,06 

0,41 

140 

4,57 

0,81 

0,52 

4,05 

0,29 

120 

3,56 

0,62 

0,44 

3,12 

0,18 

100 

2,74 

0,47 

0,36 

2,38 

0,11 

80 

1,99 

0,34 

0,28 

1,71 

0,06 

60 

1,40 

0,24 

0,20 

1,20 

0,04 

Bei  Glas  ist  die  Korrektion  im  Maximum  ein  Sechstel  des  korrigierten 
Wertes,  bei  Silber  dagegen  ist  die  Korrektion  so  grofs,  dafs  der  korrigierte 
Wert  schliefslieh  nur  ein  Sechstel  des  unkorrigierten  Wertes  ist. 

Stefan  benutzt  deshalb  auch  nicht  die  so  korrigierten  Werte,  um  das 
Gesetz  der  Strahlung  abzuleiten,  sondern  er  bildet  die  Differenzen  der 
Beobachtungen,  wenn  das  Thermometer  unbedeckt  und  wenn  es  auf  seiner 
äufsem  Fläche  versilbert  sich  abkühlt.  Der  Einilufs  der  Gasleitung,  der 
Strömung  und  der  Wärmeleitung  durch  den  Stiel  des  Thermometers  ist 
ganz  der  gleiche  für  das  versilberte  und  für  das  nicht  versilberte  Thermo- 
meter. Die  Differenz  zwischen  den  Abkühlungsgeschwindigkeiten  des 
Thermometers  ist  demnach  das  Mafs  für  den  Überschufs  der  Strahlung  des 
Glases  über  die  des  Silbers.  Nach  der  Dulongschen  Gleichung  können  wir 
deshalb  für  Glas  setzen 

7P  = 3 ta9  (a‘  — 1)  + Ntft1’™, 

für  Silber  dagegen 

Vp'  — M'  a»  (a‘  - 1)  + Np'  <•-» s», 

somit 

Vf  — Vf  = (üf  — JU')  «■’  («‘  — 1) 

oder 


= m — sr. 


Da  M und  M'  Konstante  sind,  müssen  die  in  dieser  Weise  gebildeten 
Quotienten  konstant  sein,  wenn  die  Dulongsche  Gleichung  in  der  That 
die  Erkaltung  vollständig  darstellt.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Be- 
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rechnnng  zweier  Beobachtungsreihen,  bei  welcher  der  Druck  der  Luft  in 


der  Hülle  720  mm.  betrug, 

■fr  war  gleich  20°. 

Abkühlungsge  schw. 

4 

Glas 

Silber 

V„—  k; 

200 

14,04 

6,93 

7,11 

1,972 

180 

11,76 

6,02 

5,74 

1,944 

160 

9,85 

5,19 

4,66 

1,947 

140 

8,05 

4,32 

3,73 

1,950 

120 

6,46 

3,50 

2,96 

1,977 

100 

4,99 

2,80 

2,19 

1,911 

In  der  That  weichen  1 

die  Zahlen 

der  letzten  Kolumne  nicht  viel  von 

dem  Mittel  1,95 

ab. 

Bei  andern 

V ersuchen 

von  Dulong  und  Petit  zeigt 

sich  indes  diese 

Übereinstimmung  nicht,  so 

nicht  bei 

folgender,  welche 

die  Abkühlung 

eines  andern  Thermometers 

in  Wasserstoff  darstellt;  auch  hier  war  0 = 20  . 

Abkilhlungsgeschw. 

•* 

Glas 

Silber 

Vj,—  v;  « 

9 (3/  — .V') 

80 

22,96 

19,59 

3,37 

3,979 

60 

16,14 

13,97 

2,17 

3,715 

40 

9,87 

8,62 

1,25 

3,482 

20 

4,28 

3,74 

0,54 

3,253 

Die  Zahlen  der  letzten  Kolumne  nehmen  mit  steigendem  t erheblich 
zu.  Ebenso  findet  Stefan  bei  den  in  gleicher  Weise  berechneten  Versuchen 
von  De  la  Provostaye  und  Desains  eine  wenn  auch  nicht  ganz  so  starke 
Zunahme  der  Quotienten  mit  der  Temperatur.  So  gibt  Stefan  unter  andern 
folgende  Tabelle  Uber  eine  Beobachtungsreihe  dieser  Physiker,  bei  welcher 
die  Temperatur  der  HUlle  fr  =>  14,7°  war.  Die  Zeiteinheit  für  die  Er- 
kaltungsgeschwindigkeiten bei  dieser  Versuchsreihe  ist  die  Sekunde. 

Abktihlungsgegch  w. 

t -f  fr  Glas  Silber  V,  — Vp  a9  (M  — M') 


136,58  0,143  60  0,044  79  0,098  81  0,064  32 

121,88  0,119  34  0,038  59  0,080  75  0,063  73 

108,6  0,099  66  0,033  33  0,066  33  0,063  27 

96,86  0,083  18  0,028  76  0,054  42  0,062  36 

75,1  0,056  75  0,020  35  0,036  40  0,062  12 


Hiernach  kann  das  Dulongsche  Strahlungsgesetz,  nach  welchem  die 
Strahlung  bei  gleicher  Temperatur  der  Umgebung  in  geometrischer  Reihe 
wachst,  wenn  die  Temperatur  des  strahlenden  Körpers  in  arithmetischer 
Reihe  zunimmt,  nicht  richtig  sein. 

Noch  deutlicher  ergibt  sieb  diese  Folgerung  aus  Versuchen  von 
Draper1)  über  die  von  einem  glühenden  Platinstreif  ausgesandten  Wärme- 
mengen. Der  Platinstreif  war  so  angebracht,  dafs  man  seine  Ausdehnung 

1)  Draper,  Philosoph.  Magaz.  (3.  Series)  Bd.  XXX  (1817). 
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messen  konnte;  man  konnte  somit  aus  dem  bekannten,  als  konstant  an- 
genommenen Ausdehnungskoefficienten  des  Platins  wenigstens  annähernd 
die  Temperaturen  des  Streifens  berechnen.  Der  Plntinstreif  strahlte  auf 
eine  Thermosäule,  die  in  dieser  entstehende  Stärke  des  Stromes  wurde  der 
Strahlung  proportional  gesetzt 

Folgende  Tabelle  gibt  das  Mittel  zweier  Versuchsreihen: 


Temper. 

Ausgestr. 

Temper. 

Ausgestr. 

des  Plat. 

Wärme 

A 

des  Plat. 

Wärme 

.4 

527° 

0,87 

220  • 10- 

-is  9740 

5,00 

207  • 10-'s 

591 

1,10 

200 

1038 

6,80 

230 

654 

1,50 

204 

1102 

8,60 

241 

718 

1,80 

184 

1166 

10,00 

234 

782 

2,20 

179 

1229 

12,50 

246 

846 

2,80 

178 

1293 

13,50 

224 

910 

3,70 

190 

Nehmen  wir  an,  dafs  die  Temperatur  der  Thermosäule  20°  gewesen 
ist,  so  mtlfsten  die  ausgestrahlten  Wärmemengen  nach  dem  Dulongschen 
Gesetze  sich  verhalten  bei 

527°  910°  1293° 

wie  1 16,4  308. 

Man  sieht  demnach,  dafs  in  hohem  Temperaturen  das  Dulongsche 
Gesetz  auch  nicht  annähernd  der  Wirklichkeit  entspricht. 

Wir  haben  bereits  im  §.  30  erwähnt,  dafs  Stefan  aus  den  dort  er- 
wähnten Versuchen  von  Tyndall  den  Schlufs  gezogen  hat,  dafs  die  Ge- 
samtmenge der  ausgestrahlten  Wärme  der  4.  Potenz  der  absoluten  Tem- 
peratur proportional  sei.  Ist  T die  absolute  Temperatur  des  strahlenden 
Körpers,  Tx  jene  der  Umgebung,  gegen  welche  er  strahlt,  so  soll 

w = a (r4  — j’,4), 

worin  A eine  von  der  Beschaffenheit  des  strahlenden  Körpers  abhängige 
Konstante  ist,  welche  das  Mals  für  das  Emissionsvermögen  des  Körpers 
ist.  Stefan  prüfte  dieses  Gesetz  sowohl  an  den  Versuchen  von  Dulong 
und  Petit,  von  De  la  Provostaye  und  Desains,  als  auch  an  denen  von 
Draper,  und  fand  dasselbe  besonders  bei  den  Beobachtungen  von  De  la 
Provostaye  und  Desains  sehr  scharf  bestätigt.  Bildet  man  z.  B.  bei  den 
oben  mitgeteilten  Beobachtungsreihen  von  De  la  Provostaye  und  Desains 
die  Quotienten 


worin  2\  = 273  -(-  14,7  zu  Betzen  und  T gleich  den  angegebenen  Tem- 
peraturen t -j-  & vermehrt  um  273,  so  ergeben  sich  dio  Quotienten  der 
Reihenfolge  nach 

4641  • IO“15  4624  • 10~15  4621  ■ 10~,s  4588  • 10~15  4648  • IO"15; 

die  Quotienten  sind  nicht  nur  sehr  nahe  gleich,  sondern  zeigen  auch 
weder  ein  regelmäßiges  Steigen  noch  ein  regelmäfsiges  Sinken  mit  steigen- 
der Temperatur. 
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Ebenso  entsprechen  die  Versuche  von  Draper  mit  hinreichender  Ge- 
nauigkeit dem  Stefanschen  Gesetze,  wie  die  in  der  Tabelle  angegebenen 
Werte  von  A zeigen,  die  erhalten  wurden  unter  der  Voraussetzung,  dals 
die  Temperatur  der  Thermosäule  gleich  20°,  ihre  absolute  Temperatur 
also  gleich  293°  war. 

Rosetti1)  leitet  aus  seinen  Versuchen  ein  anderes  Strahlungsgesetz 
ab.  Er  beobachtete  direkt  die  Strahlung  mit  Hülfe  einer  Thermosäule. 
Zwischen  den  Temperaturen  0°  und  100°  wurde  als  strahlender  Körper  ein 
herufster  Lesliescher  Würfel , der  mit  Wasser  gefüllt  war,  zwischen  100° 
und  300°  ein  solcher  angewandt,  der  mit  Quecksilber  gefüllt  war.  Zur 
Erzielung  gleichförmiger  Temperatur  wurde  die  Flüssigkeit  in  den  Würfeln 
mit  Rührern  bewegt;  die  Temperatur  der  Würfel  wurde  an  zwei  in  die 
Flüssigkeit  eingesenkten  Thermometern  abgelesen.  Die  Gröfse  der  Strahlung 
wurde  direkt  den  an  dem  Galvanometer  der  Thermosäule  gemessenen  Ab- 
lenkungen der  Magnetnadel  proportional  gesetzt.  Nachfolgende  Tabelle 
enthält  die  von  Rosetti  in  dieser  Weise  erhaltenen  Strahlungen,  in  der 
ersten  Kolumne  die  Temperaturen  des  Würfels,  in  der  zweiten  Kolumne 
die  beobachteten  und  in  der  dritten  die  nach  Rosetti  berechneten  Strah- 
lungen. Dieselben  sind  berechnet  nach  der  Gleichung 

S=(rt2«_6)(2-_  T0), 

worin  T die  von  dem  absoluten  Nullpunkte  gerechnete  Temperatur  des 
strahlenden  Körpers,  T0  die  ebenso  gerechnete  Temperatur  der  Umgebung, 
a und  6 zwei  Konstanten  sind,  von  denen 

„ = 0,000  003  3513  b = 0,0637 

ist.  Die  vierte  Kolumne  enthält  gleichzeitig  die  aus  den  Beobachtungen 
berechnete  Konstante  der  Stefanschen  Strahlungsgleichung 


S — A (T 

‘ - W-, 

A =*  j,4 

O 

~ZI~T  * * 

Die  Temperatur  der  Umgebung  war 

bei  allen 

Versuchen  23, i 

T„  ■=»  296.8 

T 

S beob. 

S ber. 

A 

273  + 56,6 

10,0 

10,05 

2,47  . 10-» 

96,6 

29,5 

28,67 

2,74 

116,6 

42,8 

41,29 

2,80 

136,6 

55,0 

66,21 

2,70 

156,6 

72,5 

73,68 

2,75 

176,6 

91,5 

93,77 

2,76 

196,6 

116,7 

116,71 

2,85 

216,6 

141,9 

142,61 

2,85 

236,6 

169,5 

171,64 

2,84 

256,6 

204,0 

204,00 

2,87 

276,6 

239,6 

239,81 

2,87 

296,6 

283,5 

279,24 

2,88 

Die  letzte  Kolumno  läfst  erkennen,  dafs  die  Zahlen  Rosettis  ebenso 
gut  dem  Stefanschen  Gesetze  entsprechen,  denn  wenn  auch  die  letzten 

1)  Rosetti,  Aimales  de  chim.  et  de  phys.  5 Sörie.  T.  XVII. 
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Werte  von  A durchweg  gröfser  sind  als  die  ersten,  so  ist  doch  durchaus 
nicht  ein  regelmäfsiges  Steigen  zu  erkennen.  Eine  weitere  in  viel  höherer 
Temperatur  gemachte  Beobachtung  führt  sogar  wieder  zu  einem  Werte 
von  A,  welcher  dem  der  niedrigsten  Temperatur  entspricht. 

Um  sein  Gesetz  in  höherer  Temperatur  zu  prüfen  beobachtete  näm- 
lich Rosetti  die  Strahlung  einer  in  einer  Gebläselampe  zur  Rotglut  er- 
hitzten Kupferkugel.  Die  Temperatur  derselben  wurde  dadurch  bestimmt, 
dafs  man  die  Kugel  unmittelbar  nach  der  Beobachtung  des  Thermostromes 
in  ein  Kalorimeter  fallen  liefs.  Aus  der  beobachteten  Temperaturerhöhung 
des  W assers  läfst  sich  dann,  wie  wir  im  4.  Kapitel  sehen  werden,  die 
Temperatur  der  Kupferkugel  berechnen.  Die  Strahlungsbeobachtungen 
wurden  an  einer  viel  weniger  empfindlichen  Thermosäule  gemacht.  Re- 
duziert man  nach  den  Angaben  Rosettis  die  beobachtete  Ablesung  auf 
dasselbe  Mafs,  welches  den  Angaben  der  vorstehenden  Tabelle  zu  Grunde 
liegt,  so  wird  als  Mittel  aus  zwei  Versuchen 

S=  2511. 


Durch  besondere  Versuche  überzeugte  sich  Rosetti,  dafs  das  Strahlungs- 
vermögen der  rotglühenden  Kupferkugel  nur  0,943  von  dem  ist,  welches 
die  mit  Rul's  bedeckte  Kugel  bei  derselben  Temperatur  zeigt.  Um  diese 
Beobachtungen  mit  den  obigen  vergleichbar  zu  machen,  ist  demnach  dieser 
Wert  von  S noch  mit  0,943  zu  dividieren,  und  es  wird 


2511 

**  ” 0,943 


2663. 


Die  Temperatur  der  Thermosäule  war  bei  diesen  Versuchen  11°C. 
Als  Temperatur  der  Kupferkugel  ergaben  die  beiden  Versuche  die  Werte 
762,1  und  756,6,  im  Mittel  also  759,3.  Hiermit  wäre 

A = 2,36  • 10~9. 

Aus  dem  gefundenen  Werte  S,  und  der  Rosettischen  Gleichung  würde 
sich  die  Temperatur  der  Kupferkugel  zu  763°  berechnen.  Indes  diese 
nahe  Übereinstimmung  ist  noch  kein  Beweis  für  die  Überlegenheit  des 
Rosettischen  8trahlungsgesetzes,  da  die  aus  den  kalorimetrischen  Messungen 
abgeleitete  Temperatur  keineswegs  ganz  sicher,  ja  wahrscheinlich  etwas 
zu  hoch  ist. 

Auch  die  weitern  Versuche,  welche  Rosetti  zur  Bestätigung  seiner 
Gleichung  anstellte,  beweisen  nicht,  dafs  dieselbe  vor  der  Stefanschen 
Vorzüge  hat.  Rosetti  erhitzte  zunächst  dünne  Kupferplättchen  in  einer 
nicht  leuchtenden  Bunsenschen  Gasflamme,  welche  imstande  ist,  dünne 
Kupferspäne  zu  schmelzen.  Da  das  Kupfer,  wie  wir  im  5.  Kapitel  sehen 
werden,  zwischen  1000°  und  1100°  schmilzt,  so  mufsten  die  Kupfer- 
plättchen, welche  nicht  zum  schmelzen  kamen,  eine  Temperatur  unter 
1000°  haben.  Aus  den  Strahlungsbeobachtungen  leitete  Rosetti  mit  seiner 
Gleichung  für  ein  1 mm.  dickes  Kupferplättchen  die  Temperatur  960°  ab. 
Mit  dem  aus  der  Strahlung  der  Kupferkugel  gefundenen  Werte  von  A 
gibt  das  Stefansche  Strahlungsgesetz  933°,  ein  Wert,  der  ebenso  wahr- 
scheinlich ist,  als  der  Rosettische.  Für  die  Temperatur  des  Drummond- 
schen  Kalklichtes  findet  Rosetti  zwischen  2167°  und  2397°,  nach  der 
Stefanschen  Gleichung  wird  die  Temperatur  nicht  ganz  2000°  C. 
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Für  das  Stefansche  und  gegen  das  Rosettiscbe  spricht  auch  die  Form 
der  beiden  Strahlungsgesetze.  Nach  der  Natur  des  Strahlungsvorganges 
beobachten  wir  stets  nur  die  Differenz  der  beiden  Strahlungen  des  Warmen 
gegen  das  Kalte  und  des  Kalten  gegen  das  Warme.  Die  Strahlung  jedes 
dieser  beiden  Körper  kann  nur  von  der  Natur  und  Temperatur  des  strahlen- 
den, nicht  von  derjenigen  des  bestrahlten  Körpers  abhängen.  Die  be- 
obachtete Strahlung  mufs  daher  durch  die  Differenz  zweier  Ausdrücke 
dargestellt  werden,  deren  einer  nur  von  dem  strahlenden,  deren  anderer 
nur  vom  bestrahlten  Körper  abhängig  ist.  Das  ist  bei  der  Stefanschen 
Gleichung  der  Fall,  bei  der  Rosettischen  nicht;  denn  schreiben  wir  die  •' 
Rosettische  als  eine  Differenz  zweier  Glieder,  so  wird  sie 

«T»  + bT0  — (aT*T0  -f  67), 

sie  stellt  somit  nicht  die  Differenz  der  Strahlung  des  warmen  und  des 
kalten  Körpers  dar.  Wir  werden  somit  das  Stefansche  Strahlungsgesetz 
als  das  wahrscheinlichere  ansehen  müssen. 

Die  Konstante  A in  der  bisher  angewandten  Form  der  Stefanschen 
Gleichung  hängt  von  der  Natur  beider  Körper  ab,  wenn  indes,  wie  bei 
den  bisher  besprochenen  Beobachtungen  der  die  Strahlung  aufnehmende 
kältere  Körper  stets  berufst  ist,  kann  man  dieselbe  als  nur  von  der  Natur 
des  strahlenden  Körpers  abhängig  betrachten  und  als  Mafs  des  Emissions- 
vermögens desselben  bezeichnen. 

§.  41. 

Absolute  Werte  des  Strahlungsvermögens.  Eine  weitere  Bestätigung 

des  Stefanschen  Gesetzes  der  Strahlung  liefern  die  Versuche,  welche 
Graetz ')  zur  Bestimmung  der  Wärmemenge,  welche  von  einer  Glasfläche 
ausstrahlt,  durehgeftthrt  hat.  Das  von  Graetz  dazu  benutzte  Verfahren 
war  ganz  das  im  §.  38  beschriebene,  welches  Kundt  und  Warhurg  an- 
gewandt batten,  um  bei  den  Versuchen  Uber  Wärmeleitung  der  Gase  die 
Strahlung  von  der  Leitung  zu  trennen.  Er  liefs  ein  kugelförmiges  Thermo- 
meter in  einer  kugelförmigen  Hülle  erkalten,  welche  so  vollkommen  luft- 
leer ausgepumpt  war,  als  es  in  der  damals  angegebenen  Weise  sich  er- 
reichen läfst.  Graetz  sah  die  Grenze  als  erreicht  an,  wenn  die  Abkühlungs- 
zeit die  gleiche  Dauer  hatte,  mochte  vorher  in  der  Hülle  Wasserstoff  oder 
Luft  gewesen  sein.  Das  GefUfs  des  Thermometers  hatte  einen  Radius  von 
0,4230  cm.;  das  Gewicht  des  Quecksilbers  im  Thennometer  betrug  2,2641  gr. 

Das  Gewicht  des  Glasos  der  Thermometerkugel  0,3171  gr.  Für  den  Wasser- 
wert des  Thermometers  ergibt  sich  daraus,  wenn  man  die  specifische 
Wärme  des  Quecksilbers  konstant  und  für  diejenige  des  Glases  die  von 
Dulong  und  Petit  gegebenen  Werte  setzt: 

zwischen  60°  und  0°  160  und  100°  240°  und  180° 

0,13205  0,13311  0,134  75. 

Der  hergerichtete  Apparat  wurde  in  drei  verschiedenen  Temperaturen 
abkühlen  gelassen,  in  siedendem  Anilin,  Temperatur  182,7°  C.,  in  sieden- 
dem Wasser  und  in  schmelzendem  Eise.  Die  Beobachtungen  sind  in  folgen- 

1)  Oraetz , Wiedem.  Ann.  Bd.  XI. 
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der  Tabelle  zusammengestellt,  jedesmal  unter  t die  beobachteten  Tempe- 
raturen, unter  z,  die  Zeiten  in  Sekunden,  nach  welchen  diese  Tempera- 
turen beobachtet  wurden,  wenn  der  Apparat  vorher  Wasserstoff,  unter  z3, 
wenn  er  vorher  Luft  enthalten  hatte. 


Abkühlung  in  Anilin 

Abkühlung  in  Wasser 
\ 

Abkühlung  in 
schmelzendem  Eia 

t 

Zt 

t 

*• 

‘ 

«. 

235,6 

o 

0 

163,6 

o 

o 

63,0 

o 

0 

230,9 

11 

11 

158,7 

17 

18 

57,8 

41 

43  | 

226,2 

24 

24 

153,8 

36 

37 

52,6 

88 

89 

221,4 

40 

40 

148,8 

58 

57 

47,4 

143 

140 

216,7 

57 

57 

143,9 

83 

81 

42,2 

204 

195 

211,9 

76 

76 

138,9 

110 

108 

37,0 

275 

267 

207,2 

99 

99 

134,0 

142 

139 

31,7 

856 

346 

202,4 

128 

128 

129,0 

179 

175 

26,5 

454 

441 

124,0 

224 

219 

21,2 

587 

581 

Ist  r der  Radius  der  Kugel , C der  Wasserwert  der  Thermometer  - 
kugel,  so  würde  nach  dem  Stefanschen  Strahlungsgesetz  die  in  dem  Zeit- 
element dz  von  dem  Thermometer  ausgestrahlte  Wärme  sein 
— CdT  = r • 4 nra  (T4  - T0 *)  dz, 

wenn  T die  Temperatur  zur  Zeit  e,  T0  die  Temperatur  der  Umgebung 
und  t die  auf  die  Flächeneinheit  des  Glases  bezogene  Konstante  des 
Stefanschen  Gesetzes  ist,  welche  die  Strahlung  der  Flächeneinheit  der 
Glasfläche  von  der  absoluten  Temperatur  1°  gegen  eine  solche  von  der 
absoluten  Temperatur  0°  bedeutet. 

Zur  Ableitung  der  Strahlungskonstanten  leitet  man  am  besten  aus 
diesem  Abkühlungsgesetz  die  Abhängigkeit  der  Temperatur  von  der  Zeit 
ab.  Wir  können  die  Gleichung  zunächst  schreiben 

d T l*r'  t 

— T,  _ T,  = p— 


dz. 


Bezeichnen  wir  die  Temperatur  des  Thermometers  zur  Zeit  z = 0 
mit  r,  so  erhalten  wir  die  Temperatur  T zur  Zeit  z,  indem  wir  auf  der 
linken  Seite  der  Gleichung  die  Summe  von  t bis  T und  auf  der  rechten 
Seite  von  z = 0 bis  z — z bilden,  also  durch  die  Gleichung 

T 

dT  4 jtr*s 

T*  — T?  ==  C ' *' 


-J 


Das  Integral  auf  der  linken  Seite  ist 

4 1?  [l0g  T-tI+‘2  arC  (*“*  ""  t)  ~ l0»  I ± ^ - 2 arc  (tang  - ^ 

Wir  er- 


2are  I tang  = ~)  , 

L.  x — -*■  o ' -*o'  * — x0  ' xo  J 

wie  man  durch  Differentiation  des  Ausdruckes  sich  überzeugt, 
halten  demnach 
4 xr't 
C ' 


■ 4 hz  {loß  {SwfS  “ 2 (arc  tg  “ i “ arc  tg = Di 
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Wir  erhalten  somit  zugleich  eine  Prüfung  des  Stefanschen  Gesetzes, 
wenn  wir  auf  der  rechten  Seite  die  zusammengehörigen  Werte  von 
T = 273  -f-  t und  e einsetzen;  es  mui's  dann  die  Gleichung  immer  den- 
selben Wert  geben. 

Wenn  man  in  dieser  Weise  die  im  siedenden  Anilin  beobachtete  Reibe 
berechnet,  so  ergeben  sich  folgende  Werte  der  Gleichung,  wie  sie  in  der 
zweiten  Kolumne  angegeben  sind 


t 

4 jrr’f 

~C~ 

z beob. 

z her. 

235,6 

0 

0 

0 

230,9 

1,710  • IO““ 

11 

10,40 

226,4 

1,836  • IO-11 

24 

24,35 

221,4 

1,781  ■ IO““ 

40 

39,35 

216,7 

1,780  • IO“11 

57 

56,05 

211,9 

1,806  • IO“11 

76 

75,84 

207,2 

1,821  • 10~u  1 

99 

99,60 

202,4 

, 1,873  • IO“" 

128 

132,50 

Dio  als  berechnet  angegebenen  Zeiten  sind  mit  dom  Werte  1,811  • 10“ 11 
für  die  linke  Seite  obiger  Gleichung  berechnet,  der  sich  als  Mittel  ergibt, 
wenn  man  den  ersten  Wert  1,710  fort  läfst,  da  dieser  wegen  des  kleinen 
Wertes  von  z der  unsicherste  ist.  Im  übrigen  sieht  man,  schwanken  die 
Werte  so  wenig,  dafs  dio  Beobachtungen  sehr  für  die  Richtigkeit  des 
Stefanschen  Gesetzes  sprechen. 

Für  r ergibt  sich  aus  dem  Mittel  1,811 

£ = 1,811  • IO“11  -~r,  = 1,085  • IO-“. 

Für  die  Beobachtungen  im  siedenden  Wasser  findet  Graetz 
s = 1,057  ■ 10-“, 

und  für  die  Beobachtungen  im  schmelzenden  Eise 

£ -=  1,086  • IO“1*. 

Als  wahrscheinlichsten  Wert  leitet  Graetz  aus  seinen  Beobachtungen 
£ — 1,0846  • IO““ 

ab,  so  dafs  also  eine  Glasfläche  von  1 Quadratcentimeter  Gröfso  in  der 
Zeit  einer  Sekunde  bei  der  absoluten  Temperatur  1°  ( — 272°)  gegen 
eine  andere,  deren  Temperatur  0°  ist,  eine  solche  Wärmemenge  ausstrahlt, 
dafs  durch  dieselbe  1,0846  • IO"“  Gramm  Wasser  eine  Temperaturer- 
höhung von  1°  C.  erfahren. 

Für  die  Wärmomenge,  wolehe  ein  Quadratcentimeter  einer  Glasfläche 
von  der  Temperatm-  des  siedenden  Wassers  gegen  eine  andere  von  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  in  einer  Sekunde  ausstralilt,  ergibt 
sich  daraus 

tv  = 1,0846  • IO“1*  (3  73*  — 2 724)  = 0,01  4 97; 
in  der  Minute  wird  somit  rund  0,9  Wärmeeinheit.  ausgestrahlt. 
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Diese  Zahl  ist  in  recht  guter  Übereinstimmung  mit  einer  direkten 
Messung  von  Lehnebach1),  der  auf  Grund  des  Kirchboffschen  Satzes  resp. 
des  schon  früher  von  Prevost  erkannten  Satzes  der  Gleichheit  von  Ab- 
sorption und  Emission  die  Wärmemenge  gemessen  hat,  welche  eine  Fläche 
von  100°  gegen  eine  solche  von  0°  ausstrahlt.  Die  Methode  von  Lehne- 
bach beruht  auf  folgender  Überlegung.  Denken  wir  uns  eine  vollkommen 
schwarze  Kugel  vom  Badius  r,  dieselbe  sei  von  einer  konzentrischen  auf 
der  Innenseite  schwarzen  Hülle  von  irgend  welchem  Radius  umgeben. 
Der  Zwischenraum  beider  Kugeln  sei  absolut  leer,  so  dafs  nur  durch 
Strahlung  Wärme  von  der  einen  Kugel  zur  andern  gelangen  kann.  Be- 
zeichnen wir  mit  /i,  die  Wärmemenge,  welche  die  Einheit  der  schwarzen 
Fläche  in  der  Zeiteinheit  bei  der  Temperatur  t ausstrahlt,  so  wird  die 
innere  Kugel  gegen  die  üufsere  die  Wärmemenge 

h,  ■ 4 zcr* 

ausstrahlen.  Hat  die  äufsere  Kugel  dieselbe  Temperatur  t,  so  bleibt  die 
Temperatur  der  innem  Kugel  dieselbe,  es  absorbiert  also  die  innere  Kugel 
genau  dieselbe  Wärmemenge  h,  • 4 irr2,  welche  von  der  äufsern  gegen  die 
innere  gestrahlt  wird.  Die  Menge  der  von  der  äufsern  gegen  die  innero 
Kugel  gestrahlten  Wärme  und  damit  die  von  der  innern,  als  vollkommen 
schwarz  gedachten  Kugel  absorbierte  Wärmemenge  ändert  sich  nicht,  wenn 
die  Temperatur  der  innern  Kugel  eine  andere  wird.  Es  ändert  sich  aber 
die  von  der  innern  Kugel  ausgestrahlte  Wärmemenge;  ist  die  Temperatur 
der  innern  Kugel  gleich  0°  C.,  so  wird  die  von  ihr  ausgestrablte  Wärme- 
menge 

ll()  47tfS. 

Wird  die  Temperatur  der  äufsern  Hülle  konstant  auf  I gehalten,  die 
der  innern  Kugel  konstant  auf  0°,  so  absorbiert  die  Kugel  in  der  Zeit- 
einheit die  Wärmemenge  h,  -4jrra,  sie  gibt  ab  die  Wärmemenge  h0  4 it  r!, 
sie  empfängt  also  die  Differenz 

1F  = Qi,  — h0)  4 «r* 

mehr  als  sie  abgibt.  Messen  wir  die  Wärmemenge  TT,  so  erhalten  wir 


Die  hierin  gegebene  Mothode  wurde  von  Lehnebach  in  folgender 
Weise  ausgeführt.  An  ein  Glasrohr,  dessen  Durchmesser  im  Innem  etwa 
1 mm.  betrug,  wurde  eine  dünne  Kugel  von  etwa  2 cm.  Durchmesser  ge- 
blasen. Das  Rohr,  von  dessen  gleichmäfsigem  Kaliber  man  sich  vorher 
überzeugt  hatte,  wurde  mit  einer  eingeätzten  Millimeterskala  versehen. 
Die  Kugel  und  das  Rohr  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  wurden  mit  gut 
ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  und  das  Wasser  in  der  Kugel  dann  vor- 
sichtig zum  Gefrieren  gebracht.  Die  ausgefrorne  Kugel  mit  ihrem  Rohr 
wurde  mittels  eines  Kautschukpfropfens,  in  dessen  Durchbohrung  das 
•Rohr  luftdicht  einpafste,  in  einen  gröfsern  Ballon  von  etwa  14cm.  Durch- 
messer eingesetzt,  während  letzterer  sich  in  schmelzendem  Eise  befand. 
Durch  eine  zweite  Durchbohrung  des  Kautschukpfropfens  war  ein  mit 

1)  J Ahnebach,  Poggend.  Ann.  CL1. 
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einem  Hahn  versehenes  Rohr  gesteckt,  welches  den  Ballon  luftleer  zu 
pumpen  gestattete,  und  in  eine  dritte  Durchbohrung  des  Pfropfens  war 
der  eine  Schenkel  eines  Quecksilbermanometers  geführt,  welches  den  im 
Ballon  noch  vorhandenen  Luftdruck  messen  liefe. 

Nachdem  die  Luft  aus  dem  Ballon  ausgepumpt  war,  wurde  der- 
selbe bis  an  seinen  Hals  in  siedendes  Wasser  getaucht  und  das  Wasser 
konstant  im  Sieden  erhalten.  Die  von  der  so  auf  100°  erwiirmten  Wand 
des  Ballons  auf  die  kleine  Kugel  strahlende  Wiirme  wurde  in  dieser  ab- 
sorbiert und  diente  dazu,  etwas  Eis  in  der  Kugel  zu  schmelzen,  ohne 
dafs  dabei  eine  Erhöhung  der  Temperatur  der  Kugel  eintrat.  Aus  der 
Menge  des  geschmolzenen  Eises  ergab  sich  dann  direkt  in  später  zu  be- 
sprechender Weise  die  Menge  der  in  die  Kugel  eingetretenen  Wärme. 

Bei  einigen  Versuchen  waren  die  Kugel  und  die  Innenseite  des  Ballons 
geschwärzt,  bei  andern  war  nur  die  Kugel  geschwärzt  und  bei  einigen  war 
weder  die  Kugel  noch  die  Innenseite  des  Ballons  geschwärzt.  Es  ergaben 
sieh  in  allen  diesen  Fällen  genau  dieselben  Werte  ftlr  das  Emissions- 
vermögen, so  dafs  man  aus  diesen  Versuchen  zu  dem  Schlüsse  gelangen 
würde,  dafs  Glasflächen  für  die  Wärmestrahlen  unter  100°  ebenso  als 
schwarze  anzusehen  seien,  wie  bernfste  Flächen. 

Die  durch  Wärmeleitung  der  Luft  übergegangene  Wärmemenge  wurde 
nach  der  Angabe  Stefans  Uber  die  Wärmeleitung  der  Luft  direkt  in 
Rechnung  gezogen;  dieselbe  betrug  etwa  ein  viertel  der  überhaupt  über- 
gegangenen Wärmemenge.  In  dieser  Weise  ergab  sieb: 

1.  als  Ballon  und  Kugel  geschwärzt  waren: 

te  = hl00  — }Iq  = 0,015  26. 

2.  als  Ballon  und  Kugel  nicht  geschwärzt  waren: 

w = Äioo  ~ K — 0,015  29. 

„ 3.  als  der  Ballon  geschwärzt,  die  Kugel  nicht  geschwärzt  war: 

tc  = *ioo  — *o  =“  0,015  17. 

4.  als  der  Ballon  nicht  geschwärzt,  die  Kugel  geschwärzt  war: 
te  = A100  — ha  = 0,015  1 1. 


Die  Zahlen  sind  nur  wenig  gröfser  als  die  von  Graetz  erhaltene. 
Nicht  sehr  von  diesen  verschiedene  Werte  leitet  Stefan1)  aus  den  Ver- 
suchen von  Dulong  und  Petit,  sowie  De  la  Provostaye  und  Desains  ab; 
für  die  von  einer  berufsten  Fläche  von  100°  gegen  eine  solche  von  0° 
gestrahlte  Wärmemenge  erhält  Stefan  in  runder  Zahl  eine  Wärmeeinheit 
für  die  Minute,  also 

*ioo  — *u  = 0,016  66 , 

für  Glasflächen 

V ~ *„  = 0,0148. 

Es  ist  möglich,  dafs  die  Schwärzung  bei  den  Versuchen  von  Lehne- 
bach nicht  vollkommen  genug  war,  um  den  geringen  Unterschied  zwischen 
den  Strahlungen  von  Glas  und  Rufs  in  diesen  Temperaturen  hervortreton 
zu  lassen. 


I)  Stefan,  Wiener  Berichte.  Bd.  LXX1X  ;2).  1879. 
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§.  42. 

Strahlung  und  Temperatur  der  Sonne.  Die  hauptsächlichste 
Quelle  der  Wärme  wie  des  Lichts  auf  der  Erde  sind  die  Strahlen  der 
Sonne;  diese  allein  machen  die  Erde  bewohnbar,  und  die  Temperaturver- 
teilung auf  der  Erde  hängt  wesentlich  ab  von  der  Menge  der  Sonnen- 
strahlen, welche  die  verschiedenen  Orte  der  Erde  je  nach  der  Neigung 
der  Sonnenstrahlen  gegen  den  Horizont  derselben  erhalten.  Es  wird  daher 
passend  sein,  etwas  specieller,  im  Anschlufs  an  unsere  Untersuchungen 
Ober  die  strahlende  Wärme,  die  Strahlung  der  Sonne  zu  betrachten. 

Die  qualitativen  Verhältnisse  der  von  der  Sonne  zu  uns  gelangenden 
Wärmestrahlen,  die  Verteilung  und  Ausdehnung  derselben  im  Sonnen- 
spektrum haben  wir  bei  Besprechung  der  Brechung  und  Dispersion  der 
Wärmestrahlen  ausführlich  erörtert;  es  erübrigt  uns  hier  noch  die  Frage, 
welche  Wärmemenge  von  der  Sonne  der  Erde  zugeführt  wird.  Oder  viel- 
mehr, um  die  Frage  präciser  zu  stellen,  welche  Wärmemenge  die  Erde 
erhalten  würde,  unter  der  Voraussetzung,  dafs  ihre  Oberfläche  die  Sonnen- 
strahlen vollständig  absorbiere. 

Diese  Frage  ist  der  Gegenstand  vieler  und  ausgedehnter  Unter- 
suchungen gewesen1),  wir  wollen  von  denselben  ausführlicher  nur  die 
Arbeit  von  Pouillet  erwähnen  und  die  von  demselben  angewandte  Messungs- 
methode nebst  den  von  ihm  erhaltenen  Resultaten  betrachten,  da  es  dem- 
selben zuerst  gelungen  ist,  die  Wärme  der  Sonnenstrahlen  annähernd  zu 
messen. 

Nach  mehrfachen  Versuchen  wandte  Pouillet3)  schliefslich  zur  Messung 
der  Sonnenstrahlen  hauptsächlich  das  Fig.  59  abgebildete  Instrument  an, 
dem  er  den  Namen  „direktes  Pyrheliometer“  beilegte.  Der  wesentlichste 
Teil  desselben  ist  ein  Gefäfs  v von  sehr  dünnen»  Silberblech,  welches  ein 
Decimeter  Durchmesser  und  14  — 15  Millimeter  Höhe  hat.  Es  enthält 
ungefähr  100  Gramm  Wasser.  Dasselbe  bat  einen  cylindrischen  Hals, 
man  sehe  die  Nebonfigur,  welcher  durch  einen  Stöpsel  verschlossen  wird, 
der  ein  Thermometer  trägt,  so  dafs  nach  Schliefsung  des  Gefäfees  das 
Gefäfs  des  Thermometers  sich  in  dem  Wasser  des  Gefäfses  v befindet. 
Der  Stöpsel  sitzt  in  einer  Metallröhre,  die  an  ihren  Enden  von  zwei 
Ringen  c und  c'  getragen  wird  und  in  denselben  drehbar  ist,  so  dafs, 
wenn  der  Knopf  b gedreht  wird,  auch  der  ganze  Apparat  sich  um  die 
Achse  des  Thermometers  dreht,  und  das  Wasser  im  Gefäfse  v in  be- 
ständige Bewegung  gerät,  und  so  eine  recht  gleichförmige  Temperatur 
erhält.  Die  Scheibe  d,  welche  genau  die  Gröfse  des  Gefäfses  v hat  und 
den  Schatten  desselben  empfängt,  dient  zur  Orientierung  des  Apparates. 
Diejenige  Oberfläche  des  Gefäfses  t>,  welche  der  Wirkung  der  Sonnen- 
strahlen ausgesetzt  werden  soll,  ist  vorsichtig  mit  Rufs  geschwärzt. 

Der  Gebrauch  des  Instrumentes  ist  folgender.  Vorausgesetzt,  dafs 
das  Wasser  im  Gefäfs  ungefähr  die  Temperatur  der  Umgebung  besitzt, 
stellt  man  es  an  der  Stelle  auf,  wo  es  später  der  Wirkung  der  Sonnen- 

1)  Man  sehe  Hehlers  physik.  Wörterbuch,  II.  Aufl.  Bd.  X,  1.  Artikel: 
Wärmeerzeugung  durch  Sonnenstrahlen. 

2)  Pouillet,  Memoire  sur  la  chaleur  solaire  etc.  Paris  1838,  im  Auszuge 
Poggend.  Ann.  Bd.  XLV. 

Wm.L***  Physik.  III.  4.  Aufl.  24 
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strahlen  ausgesetzt  werden  soll,  indem  man  es  aber  mit  einem  Schirme 
beschattet.  Man  zeichnet  während  vier  Minuten,  von  Minute  zu  Minute 
den  Gang  der  Temperatur  auf.  In  der  fünften  Minute  stellt  man  es  dann 
so  auf,  dafs,  wenn  am  Ende  derselben  dor  Schirm  fortgenommen  wird, 
die  Sonnenstrahlen  genau  senkrecht  auf  die  Vorderfläche  des  GefÜfses  v 
fallen,  was  man  daran  erkennt,  dafs  der  Schatten  von  v genau  die  Scheibe 
d bedeckt.  Man  zeichnet  nach  Fortnahme  des  Schirmes  wieder  fünf 
Minuten  lang  von  Minute  zu  Minute  den  raschsteigenden  Gang  der  Tem- 
peratur auf,  indem  man  fortwährend  durch  Drehung  des  Knopfes  b das 
Wasser  in  Bewegung  hält.  Am  Ende  der  fünf  Minuten  bringt  man  den 


Pi«.  Kl. 


Schirm  wieder  vor  und  beobachtet  nun  fünf  Minuten  die  Erkaltung  des 
GeiÜfses.  Sei  11  die  Temperaturzunahme  des  Gefäl'ses  unter  Wirkung  der 
Sonnenstrahlung,  seien  r und  r'  die  Zunahme  oder  Abnahme  der  Tem- 
peratur vorher  und  nachher,  so  wird  man  annehmen  dürfen,  dafs  unter 
den  gleichen  Umständen  während  der  Bestrahlung  das  Gefüfs  eine  eben- 
solche Änderung  seiner  Temperatur  durch  den  Einflnfs  der  Umgebung 
erfahren  haben  würde;  man  erhält  daher  für  die  Temperaturerhöhung, 
welche  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  hervorgebracht  haben  würde, 


• -«  + r-t- 


r und  r'  sind  negativ  zu  nehmen,  wenn  vor  und  nach  dor  Insolation  die 
Temperatur  von  v zunahni. 

Ist  P der  Wasserwert  des  Gefäfsos  e,  so  ist  die  Wärmemenge,  welche 
das  Gefüfs  in  diesen  fünf  Minuten  erhielt,  gleich  P ■ l.  Ist  p der  halbe 
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Durchmesser  des  Gefäfses  in  Centimetern,  so  bekam  das  Gef&fs  diese 
Wärmemenge,  indem  die  Fläche  während  fünf  Minuten  der  Wirkung 
der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  war.  Die  Wärmemenge,  welche  ein  Quadrat- 
centimeter  in  einer  Minute  erhielt,  ist  daher 


Bei  dem  Instrumente  Pouillets  betrug  dieselbe 
ic  = 0,2624  • t , 

wenn  als  Einheit  jene  Wärmemenge  genommen  wird,  welche  einem  Gramm 
Wasser  die  Temperaturerhöhung  eines  Grades  erteilt. 

Wir  lassen  hierzunächst  einige  von  den  Beobachtungen l’ouillets folgen ; 
die  Tabelle  bedarf  wohl  keiner  weitern  Erläuterung. 


Beobachtungszeit 

Dicke  der 
Atmosphäre 

Temperaturerhöhung  t 

Differenz 

beobachtet  | 

berechnet 

28.  Juni  1837. 

7 h.  30'  Morgens 

1,860 

3,80° 

3,69° 

+ o,n  ! 

10  „ 30'  „ 

1,164 

4,00 

4,62 

— 0,62 

Mittag 

1,107 

4,70 

4,70 

0 

1 h. 

1,132 

4,65 

4,67 

— 0,02 

o 

1,216 

4,60 

4,54 

+ 0,06 

3 

1,370 

4,32 

4 

1,648 

4,00 

3,95 

+ 0,05 

5 

2,151 

3,36 

6 

3,165 

2,40 

2,42 

— 0,02 

22.  September  1837. 

Mittag 

1,507 

4,60° 

4,60° 

0 

1 h. 

1,559 

4,50 

4,54 

0,04 

2 

1,723 

4,30 

4,36 

— 0,06 

3 

2,102 

4,00 

3,97 

+ 0,03 

4 

2,898 

3,10 

3,24 

— 0,14  | 

6 

4,992 

1,91 

4.  Mai  1838. 

Mittag 

1,191 

4,80° 

4,80° 

o 

1 h. 

1,223 

4,70 

4,76 

— 0,06 

2 

1,325 

4,60 

4,62 

— 0,02 

3 

1,529 

4,30 

4,36 

— 0,06 

4 

1,912 

3,90 

3,92 

— 0,02 

5 

2,603 

3,20 

3,22 

— 0,02 

6 

4,311 

1,95 

1,94 

+ 0,01 

Die  hiernach  berechnete  Wärmemenge  w hielt  Pouillet  ih  der  That 
für  jene,  welche  ein  Quadratcentimeter  der  Erdoberfläche  zur  Zeit  der 

24  * 


Digitized  by  Google 


372 


Versuche  von  Pouillet. 


§ 42. 


Beobachtung  von  der  Sonne  erhielt;  dieselbe  bedarf  jedoch  noch  einer 
kleinen  Korrektion  deshalb,  weil  das  Absorptionsvermögen  des  Rufses 
nicht  gleich  1 ist,  der  Rufs  vielmehr  immer,  wenn  auch  nur  eine  sehr 
geringe  Wärmemenge  diffus  zurückwirft. 

Die  an  der  Erdoberfläche  auf  diese  Weise  beobachtete  Sonnenwärme 
ist  nicht  jene,  welche  die  Sonne  überhaupt  gegen  die  Erde  sendet,  da 
immer  ein  Teil  derselben  von  der  Atmosphäre  absorbiert  wird,  also  nicht 
bis  zu  uns  gelangt.  Darin  liegt  auch  der  Grund,  weshalb  die  Temperatur- 
erhöhung t des  immer  senkrecht  der  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  aus- 
gesetzten Gefäfses  in  den  verschiedenen  Tageszeiten  verschieden  ist;  denn 
jo  mehr  sich  die  Sonne  dem  Horizonte  nähert,  um  so  dicker  ist  die  von 
den  Sonnenstrahlen  durchlaufene  Schicht  der  Atmosphäre.  Setzt  man  die 
vertikale  Dicke  der  Atmosphäre  gleich  1 , so  kann  man  mit  Hülfe  einiger 
geometrischer  Sätze  aus  der  zur  Beobachtungszeit  stattfindenden  Zenith- 
distanz der  Sonne  die  Dicke  der  von  den  Sonnenstrahlen  durchlaufenen 
Schicht  der  Atmosphäre  berechnen.  Auf  diese  Weise  sind  die  in  dor 
zweiten  Kolumne  der  Tabelle  enthaltenen  Zahlen  gefunden  worden. 

Wäre  die  Gesamtmenge  der  Sonnenstrahlen  von  einer  und  derselben 
Qualität,  und  wäre  die  Atmosphäre  ihrer  ganzen  Höhe  nach  ein  ganz 
homogener  Körper,  so  liefse  sich  aus  den  Versuchen  von  Pouillet  die 
Absorption  der  Atmosphäre  vollständig  berechnen,  da  wir  wissen,  dafs  in 
dem  Falle  die  Absorption  der  Intensität  der  eintretenden  Wärmestrahlen 
proportional  ist.  Da  aber  die  Sonnenstrahlen  sehr  verschiedener  Natur 
sind,  so  sind  die  Schwächungskoefficienten  für  die  verschiedenen  Strahlen 
sehr  verschieden,  und  die  beobachtete  Intensität  an  der  Erde  müfste  dar- 
gestellt werden  durch  eine  Reihe 

J = A ■ <*'  + A'  • «*  -{-  An  ■ 

worin  A die  Intensität  der  verschiedenen  Strahlenarten  bei  ihrem  Eintritt 
in  die  Atmosphäre,  * die  Dicke  der  letztem,  und  a den  Schwächnngs- 
koofßcienten  der  betreffenden  Strahlenart  bedeutet. 

Wenn  man  auch  nicht  imstande  ist,  die  verschiedenen  Werte  von  a 
zu  bestimmen,  so  läfst  sich  doch,,  wie  Pouillet  gezeigt  hat,  die  Intensität 
der  Sonnenwärme  oder  die  Temperaturerhöhung  des  Heliometers  darstellen 
durch  einen  Ausdruck  von  der  Form 

t — A • a>. 

Bestimmt  man  diese  Konstanten  durch  zwei  Beobachtungen  aus  jeder  Reibe, 
so  findet  man,  dafs  die  Konstante  A für  alle  Reihon  denselben  Wert  hat. 
und  dafs  a für  eine  und  dieselbe  Reihe  denselben  Wert  hat,  von  einer 
Reihe  zur  andern  indes  sich  ändert.  Die  Konstante  a ist  um  so  näher 
gleich  eins,  je  heiterer  der  Himmel  ist;  um  so  kleiner,  je  weniger  rein 
bei  übrigens  noch  heiterm  Himmel  die  Luft  ist.  Daraus  und  aus  der 
Form  der  Gleichung  folgt,  dafs  « der  mittlere  Schwächungskoefticient 
der  Sonnenstrahlen  bei  ihrem  Durchtritte  durch  die  Atmosphäre  ist.  Die 
Werte  von  et  sind  nach  Pouillet: 

28.  .luni  1837  et  — 0,7244;  22.  September  n — 0,7780; 

■ 4.  Mai  1838  « = 0,7556. 

Der  Wort  für  A , den  Pouillet  erhält,  ist  6,72°. 
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Mit  diesen  Werten  für  A und  a sind  die  in  den  Tabellen  als  be- 
rechnet angegebenen  Werte  erhalten,  und  man  sieht,  obschon  die  Dicke 
der  Atmosphäre  zwischen  1 und  4 variiert,  mit  wie  grolser  Annäherung 
dennoch  die  beobachteten  Werte  durch  diese  Rechnung  wiedergegeben 
werden. 

Die  Werte  von  a gelten  natürlich  nur  für  einen  wirklich  vollständig 
heitern  Himmel,  sie  werden  sofort  viel  kleiner,  wenn  derselbe  nur  leicht 
getrübt  ist;  sie  zeigen,  dafs  bei  heiterm  Himmel  von  der  Sonnen  wärme 
an  Orten,  an  denen  sich  die  Sonne  im  Zenith  befindet,  circa  25  % oder 
ein  Viertel  absorbiert  wird. 

Da  man  das  Gesetz  kennt,  nach  welchem  die  Absorption  mit  der 
Dicke  der  durchstrahlten  Schicht  zunimmt,  so  kann  man  daraus  auch  be- 
rechnen, ein  wie  grofser  Teil  der  Sonnenwärme,  welche  der  beleuchteten 
Erdhälfte  zugesandt  wird,  in  der  Atmosphäre  zurückgehalten  wird.  Voraus- 
gesetzt, dafs  der  Himmel  an  der  ganzen  der  Sonne  zugewandten  Erdbälfte 
heiter  sei,  erhält  man  dann,  dafs  ungefähr  0,4  der  Sonnenwärme  in  der 
Atmosphäre  absorbiert  wird. 

Die  Bedeutung  der  Konstanten  A in  der  Gleichung  ergibt  sich,  wenn 
man  o;  ==  1 oder  c — 0 setzt,  wir  erhalten  dann 

t = A, 

sie  gibt  also  die  Temperaturerhöhung  des  Pyrheliometers,  wenn  die  Erde 
keine  Atmosphäre  hätte  oder  die  Atmosphäre  vollkommen  diatherman 
wäre.  Daraus  ergibt  sich  für  die  Wärmemenge,  welche  ein  Quadratcenti- 
meter  der  Erdoberfläche  bei  senkrechter  Incidenz  der  Sonnenstrahlen  in 
einer  Minute  von  derselben  erhielte, 

ic  = 0,2624  ■ 6,72  = 1,7633 

Wärmeeinheiten,  wenn  die  Atmosphäre  durchaus  keine  absorbierende 
Wirkung  hätte. 

Dio  Wärmemenge,  welche  die  beleuchtete  Erdhälfte  in  einer  Minute 
unter  dieser  Voraussetzung  erhalten  würde,  ist  gleich  jener,  welche  ein 
zu  den  Sonnenstrahlen  senkrechter  durch  die  Erde  gelegter  grßfster  Kreis 
erhalten  würde;  also  wenn  der  Radius  der  Erde  gleich  1t  ist 

W = 1,7633  • R3  %. 

Wäre  diese  Wärmemenge  auf  alle  Punkte  der  beleuchteten  Erdhälfte 
gloichmäfsig  verteilt,  so  würde  jedes  Quadratccntimeter  in  einer  Minute 
erhalten : 

= 0,8816  Wärmeeinheiten. 

2 Ra*  ’ 

Jeder  Punkt  der  Erde  erhält  im  Durchschnitt  jeden  Tag  12  Stunden 
lang  Wärme  von  der  Sonne,  das  gibt  in  einem  Jahr  für  die  durchschnitt- 
liche Wärmezufuhr  auf  ein  Quadratcentimeter 

0,8816  • 60  • 12  • 365  = 231  684 

Wärmeeinheiten.  Das  heifst  die  Erde  empfängt  von  der  Sonne  im  Laufe 
des  Jahres  so  viel  Wärme,  als  wenn  durch  das  einem  Quadratcentimeter 
der  Erdoberfläche  entsprechende  Stück  der  Grenzfläche  der  Atmosphäre 
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jene  Wärmemenge  hindurchginge,  welche'ausreichen  würde  231  684  Gramm 
Wasser  um  1°  C.  zu  erwärmen. 

Vorausgesetzt  diese  gesamte  Wärmemenge  gelangte  ohne  Absorption 
zur  Oberfläche  und  würde  dort  ohne  jeglichen  Verlust  dazu  verwandt, 
Eis  zu  schmelzen,  so  würde  dieselbe  imstande  sein,  eine  Eisschicht  von 
28,96  Meter  Dicke  zu  schmelzen. 

Um  die  von  einem  Quadratcentimeter  der  Sonne  in  der  Minute  aus- 
gestrahlte Wärmemenge  zu  erhalten,  haben  wir  nur  zu  erwägen,  dafs  die 
von  der  Sonne  zu  uns  kommende  Wärme  sich  auf  einer  Kugelschale  aus- 
gebreitet hat,  deren  Radius  gleich  ist  dem  Abstande  der  Erde  von  der 
Sonne.  Die  von  oinem  Quadratcentimeter  der  Sonne  ausgestrahlte  Wärme 
hat  sich  demnach  auf  so  viele  Quadratcentimeter  verbreitet,  als  diese 
Kugelschale  gröfser  ist  als  die  Oberfläche  der  Sonne.  Ist  E der  Radius 
der  Sonne,  D der  Abstand  der  Erde  von  der  Sonne,  so  folgt 


/>* 

1,7633  -gi-  = 


1,7033 

sin’tr 


als  die  von  dem  Quadratcentimeter  der  Sonne  ausgestrahlte  Wärmemenge, 
wenn  iv  der  Winkel  ist,  unter  welchem  uns  der  Halbmesser  der  Sonne 
erscheint.  Derselbe  ist  rund  16'.  Damit  wird  die  von  einem  Quadrat- 
centimeter der  Sonnenoberfläche  ausgestrahlte  Wärmemenge 


in  der  Minute  81410  oder  in  der  Sekunde  1357  Wärmeeinheiten. 


Mit  Zugrundelegung  des  Dulongschen  Strahlungsgesetzes  berechnet 
Pouillet  daraus  die  Temperatur  der  Sonne,  indem  er  das  Emissionsver- 
mögen der  Sonne  gleich  dem  des  Rufses  setzt  zu  1461°,  und  wenn  er 
dasselbe  gleich  einem  Zehntel  desjenigen  des  Rufses  setzt,  zu  1761°  C. 
Setzen  wir  das  Emissionsvermögen  der  Sonne  gleich  dem  des  Glases,  so 
wird  nach  dem  Stefansclien  Strahlnngsgesetze,  unter  Annahme  der  von 
Grätz  bestimmten  Konstanten,  die  absolute  Temperatur  T der  Sonne  aus 
der  Gleichung  erhalten 

1367  «=  1,0846  • 10-,!  T* 

T — 5958°  oder  5685°  C. 

Ist  das  Emissionsvermögen  der  Sonne  kleiner,  so  mufs  die  Tempe- 
ratur der  Sonne  höher  sein;  wäre  es  nur  0,1  desjenigen  des  Glases,  so 
wäre  die  absolute  Temperatur  gleich  10  596  oder  10  323°  C. 

Nach  der  im  zweiten  Bande  vorgetragenen  Theorie  der  Emission  kann 
das  Emissionsvermögen  der  Sonne  nicht  kleiner  als  eins  sein,  das  heilst 
sie  mufs  das  Emissionsvermögen  eines  vollkommen  schwarzen  Körpers  be- 
sitzen, da  es  eine  als  unendlich  dick  zu  betrachtende  Schicht  ist,  welche 
strahlt.  Andrerseits  wissen  wir  aber,  dafs  die  Sonne  von  einer  absor- 
bierenden Atmosphäre  umgeben  ist,  in  welcher  jedenfalls  ein  Teil  der 
Strahlen  zurückgehalten  wird,  so  dafs  die  von  der  Sonne  in  den  Welten- 
raum übertretende  Wärme  in  der  That  kleiner  sein  mufs,  als  die  von 
einem  vollkommen  schwarzen  Körper  gleicher  Temperatur  ausstrahlende 
Wärme.  In  welchem  Mafse  hierdurch  das  Emissionsvermögen  der  Sonne 
kleiner  wird,  läfst  sich  selbst  nicht  vermutungsweise  aussprechen,  so  dafs 
man  Uber  die  Temperatur  der  Sonne  nach  den  Messungen  Pouillets  und 
dem  Stefanschen  Strahlungsgesetz  nur  aussagen  kann,  dafs  die  unter 
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Voraussetzung  eines  Emissionsvermögens,  welches  dem  eines  schwarzen 
Körpers  resp.  des  Glases  gleich  ist,  berechnete  Temperatur  die  untere ■* 
Grenze  der  Sonnentemperatur  sein  mufs. 

Seit  der  Arbeit  Pouillets  haben  sich  eine  nicht  kleine  Zahl  von 
Physikern  mit  Messungen  der  Sonnenwärme  beschäftigt,  um  sowohl  die 
von  der  Sonne  gelieferte  Wärme,  als  auch  die  Absorption  in  der  Atmosphäre 
schärfer  zu  bestimmen.  Wir  erwähnen  die  Arbeiten  von  Soret1 2),  Violle*), 
Crova3)  und  die  von  Langley4),  welcher  die  Absorption  in  der  Atmosphäre 
mit  grofser  Sorgfalt  zu  bestimmen  suchte,  indem  er  die  Absorption  fllr 
die  einzelnen  Wellenlängen  mafs.  Langley  gelangte  hierbei  zu  dem  den 
frtthern  Anschauungen  widersprechenden  Resultate,  dafs  die  Absorption 
sich  stärker  auf  d’e  leuchtenden  als  auf  die  dunklen  ultraroten  Strahlen 
erstrecke.  Violle  leitet  aus  seinen  Beobachtungen  als  die  von  der  Sonne 
in  der  Zeit  einer  Minute  einem  Quadratcentimeter  zugesandte  Wärme, 
wenn  in  der  Atmosphäre  keine  Absorption  vorhanden  wäre,  2,54  Wärme- 
einheiten ab,  Crova  findet  als  gröfston  Wert  2,323.  Langley  findet,  dafs 
von  der  an  der  Grenze  der  Atmosphäre  ankommenden  Wärme  nur  0,637 
bis  zur  Erde  kommt,  er  leitet  aus  einer  Vergleichung  seiner  Beobachtung 
mit  denen  Violles  und  Crovas  als  von  der  Sonne  gelieferte  Wärme  2,84 
Wärmeeinheiten  ah.  Als  untere  Grenze  der  Sonnentemporatur  ergibt  sich 
daraus  nach  dem  Stefanschen  Gesetze  6427°  C. 

RoBetti5)  hat  in  der  im  §.  40  beschriebenen  Weise  ebenfalls  die 
Strahlung  der  Sonne  gemessen  und  aus  Beobachtungen  in  verschiedener 
Sonnenhöhe  berechnet,  welche  Strahlung  das  Galvanometer  der  Thermo- 
säule  an  der  äufsem  Grenze  der  Atmosphäre  angezeigt  haben  würde.  Aus 
seinem  Strahlungsgesetz  leitet  er  für  die  Temperatur  der  Sonne  den  Wert 
9965  ab.  Legen  wir  dagegen  das  Stefansche  Strahlungsgesetz  zu  Grunde, 
indem  wir  als  Konstante  desselben  für  die  Rosettischen  Versuche  den  aus 
den  Versuchen  mit  dem  erhitzten  Kupfer  abgeleiteten  Wert  2,36  • 10— 9 
einführen,  so  ergeben  Rosettis  Versuche  als  Sonnentemperatur  5929°  C., 
welche  der  aus  dem  C'rovaschen  Werte,  2,323,  sich  ergebenden  Tempera- 
tur 6125°  C.  recht  nahe  kommt. 


§•  43. 

Korrektion  der  Thermometer  für  den  herausragenden  Faden. 

Wir  benutzen  schliefslich  die  Gesetze  der  Wärmeleitung,  tun  eine  bei 
Thermometerbeobachtungen  häufig  erforderliche  Korrektion  zu  berechnen. 
Bei  der  Bestimmung  der  Temperatur  mit  einem  gewöhnlichen  Quecksilber- 
thermometer wird,  wie  wir  §.  3 sahen,  vorausgesetzt,  dafs  das  ganze  im 
Thermometer  enthaltene  Quecksilber  oder  das  Thermometer  bis  zu  dem 


1)  Soret,  Congrös  de  Bordeaux  de  l'association  framjaisc  pour  l’avancement 
des  Sciences  1872.  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles,  2me  Periode, 
T.  XLIV.  (1872.) 

2)  Violle,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  öme  Serie.  T.  X,  XVII. 

3)  Crova,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  5 me  Serie.  T.  XI,  XIX.  Die  Ab- 
handlung im  Bd.  X gibt  eine  vorzügliche  Übersicht  über  die  einschlügliche 
Litteratur. 

4)  Langley,  American  Journal  of  Science,  vol.  XXV.  März  1883. 

6)  Hosetti,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  6 me  Sdrie.  T.  XVII. 
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abgelesenen  Teilstriche  der  Skala  auf  jene  Temperatur  erwärmt  sei,  welche 
„ bestimmt  werden  soll.  Es  ergibt  sieh  das  unmittelbar  aus  unserer  Defini- 
tion des  Temperaturmafses  und  der  Voraussetzung,  auf  welcher  die  Ab- 
lesung der  Temperatur  am  gewöhnlichen  Thermometer  beruht,  dafs  der 
zwischen  zwei  Teilstrichen  der  Skala  liegende  Kaum  der  Röhre  immer 
derselbe  Bruchteil  des  Gefäfses  sei. 

In  sehr  vielen  Fällen  ist  es  aber  nicht  möglich , dafs  man  ein  Thermo- 
meter ganz  oder  bis  zu  dem  beobachteten  Teilstrich  in  den  Raum  ein- 
senken kann,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll.  Da  in  dem  Falle 
die  Temperatur  des  aus  dem  erwärmten  Raume  hervorragenden  Fadens 
eine  andere  und  zwar  im  allgemeinen  eine  niedrigere  ist  als  jene  des  er- 
wärmten Raumes,  so  wird  die  am  Thermometer  abgelesene  Temperatur 
eine  andere  als  die  zu  bestimmende  Temperatur.  Bezeichnen  wir  die  zu 
bestimmende  Temperatur  mit  0,  die  mittlere  Temperatur  des  aus  dem 
erwärmten  Raume  hervorragenden  Fadens  mit  t,  die  Länge  des  beraus- 
ragenden  Fadens  mit  l,  so  würde  die  Länge  dieses  Fadens,  wenn  er  ganz 
in  den  erwärmten  Raum  eintauchte,  im  Verhältnisse 

1 : 1 -(-  o(G  — r) 

länger  sein,  wenn  wir  mit  a den  Ausdehnungskoefficienten  des  Queck- 
silbers im  Glase  bezeichnen.  Anstatt  der  Länge  l würde  also  die  Länge 
Z + lu  (ft  — t)  sein,  oder  setzen  wir  die  Anzahl  Grade,  welche  auf  die 
Längeneinheit  gehen,  gleich  v,  so  würde  anstatt  vl  in  Thermometergraden 
die  Länge  des  Fadens  vl  -f-  via  (0  — t)  sein,  oder  das  Thermometer 
würde,  wenn  wir  v • l — n setzen,  um  n • a (0  — r)  höher  zeigen.  Liest 
man  also  am  Thermometer  die  Temperatur  / ab,  so  ist  die  wirkliche 
Temperatur  des  erwärmten  Raumes 

0 — /-(-«•  a (0  — t), 

oder 


Setzen  wir  für  den  mittlern  Ausdehnungskoefficienten  des  Queck- 
silbers zwischen  0°  und  100°  0,000181,  für  jenen  des  Glases  0,000  026, 
so  wird  a = 0,000  1 55.  Es  handelt  sich  somit  zur  Bestimmung  von  0 
nur  um  jene  der  mittleren  Temperatur  x des  heransragenden  Fadens. 

Vielfach  verführt  man  zur  Bestimmung  derselben  nach  dem  Vorgänge 
von  Kopp1)  und  Regnanlt*)  so,  dafs  man  ein  kleines  Thermometer  in  der 
Nähe  der  Fadenmitte  neben  das  zur  Temperaturbestimmung  dienende 
Thermometer  hängt,  und  die  an  jenem  abgelesene  Temperatur  der  um- 
gebenden Luft  als  den  Wert  von  x annimmt.  Indes  ist  diese  Bestimmungs- 
weise  fehlerhaft,  da,  wenn  auch  die  obern  Teile  des  Fadens  die  Tem- 
peratur der  umgebenden  Luft  haben,  doch  die  dem  erwärmten  Raume 
näher  liegenden  Teile  des  Fadens  nach  den  Gesetzen  der  Wärmeleitung 
eine  beträchtlich  höhere  Temperatur  haben  müssen.  Der  so  bestimmte 


1)  Kopp,  Liebigs  Annalen  Bd.  XCIV.  p.  262. 

21  liegnaull,  Memoires  de  l'Acad.  des  Sciences  de  l’lnstitut  de  France 
T.  XXI.  p.  225. 
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Wert  von  r mufs  deshalb  zu  klein  und  der  damit  berechnete  Wert  von 
0 zu  grofs  sein. 

Um  diesen  Fehler  zu  korrigieren,  setzte  Holtzmann')  anstatt  des 
richtigen  Wertes  von  a einen  etwas  kleinern  Wert,  ntimlieh  0,000135, 
ein;  indes  wenn  auch  diese  Korrektion  fllr  kurze  Faden  genügt,  für  lange, 
von  denen  ein  beträchtlicher  Teil  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
hat,  mufs  auf  diese  Weise  die  berechnete  Temperatur  0 zu  niedrig 
werden. 

Ich  habe  deshalb  zur  Berechnung  der  mittlern  Temperatur  i die  Ge- 
setze der  Wämieleitung  in  Staben  angewandt*).  Da  nämlich  der  Queck- 
silberfaden in  den  Thermometern  immer  einen  so  kleinen  Querschnitt  hat, 
dafs  Strömungen  in  demselben  nicht  stattfinden  können,  so  kann  mau  zur 
Bestimmung  der  Temperatur  eines  im  Abstande  x von  dem  erwärmten 
Raume  entfernten  Querschnittes  die  Gleichung  der  Wärmeleitung  in  Stäben 
anwenden,  und  da  eben  wegen  des  geringen  Querschnittes  der  Fäden  die 
Temperatur  des  obem  Fadenendes  bei  solchen  Längen,  bei  denen  die 
Korrektion  überhaupt  erforderlich  ist,  nicht  höher  ist  als  die  Temperatur 
der  Umgebung,  so  kann  man  die  Gleichung  für  unendlich  lange  Stäbe 
benutzen.  Bezeichnen  wir  demnach  die  Temperatur  der  Stelle  x mit  0, 
jene  der  Umgebung  mit  f0,  und  haben  h,  p,  k,  q die  in  den  Wärme- 
lei  tungsgleichungen  stets  gehabte  Bedeutung,  so  ist 

-l/*'  • * 

Diese  Temperatur  ist  zugleich  jene  eines  bei  x liegenden  Stückes  des 
Quecksilberfadens  von  der  Länge  dx.  Um  die  mittlere  Temperatur  des 
Stabes  zu  erhalten,  haben  wir  die  für  jedes  Stück  dx  des  Fadens  vor- 
handene Temperatur  zu  berechnen,  die  Summe  aller  dieser  Temperaturen 
zu  bilden  und  durch  die  Anzahl  der  auf  die  Länge  des  Fadens  gehenden 
Stücke  dx  zu  dividieren.  Ist  die  Länge  des  Fadens  gleich  l,  so  gibt  die 
Integralrechnung  in  der  angegebenen  Weise  für  die  mittlere  Temperatur  t 

+ -r-ato  C1  - 

worin  wir  der  Einfachheit  wegen 


setzen.  Drücken  wir  l durch  n und  v aus,  so  wird,  unter  Berücksichtigung, 
dafs  nach  unserer  Annahme  für  x = I die  Temperatur  des  Fadens  0 = 
gleich  der  der  Umgebung  ist,  somit  e~ = 0 ist, 


1)  HolUmcmn , Liobigs  Handwörterbuch  der  Chemie  Bd.  VII.  p.  368 

2)  Wüllntr , mitgeteilt  in  Landolts  Abhandlung  über  die  Dampftensionen 
homologer  Verbindungen.  Bonn  1868.  Eine  ähnliche  Formel  hat  Mousson  ab- 
geleitet. I’oggend.  Ann.  Bd.  CXXX11I. 
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Es  bedai'f  somit  zur  genauen  Bestimmung  der  mittlern  Temperatur 
der  Kenntnis  des  Wertes  von  a , also  besonders  des  Verhältnisses  von  j-  , 
der  äufsem  und  innern  Wärmeleitungsfähigkeit. 

Fttr  Thermometer,  welche  wie  die  von  Geifsler  in  Bonn  aus  dUnnen 
Glasfäden  bestehen,  welche  an  das  Thermometergefäfs  angeschmolzen  sind 
und  sich  im  Innern  einer  weiten  ebenfalls  an  das  Gefäfs  angeschmolzenen 
Röhre  befinden,  habe  ich  dieses  Verhältnis  zu  bestimmen  versucht,  indem 
ich  annahm,  dafs  die  äufsere  WärmeleitungsfÄbigkeit  dort  übereinstimmt 
mit  jener,  welche  Quecksilber  überhaupt  in  einer  dünnwandigen  Glasröhre 
zeigt.  Es  wurde  deshalb  ein  6 Decimeter  langes,  15  mm.  weites  cylindrisches 
Glasrohr  mit  4 ein  Decimeter  von  einander  entfernten  Öffnungen  versehen 
und  dasselbe  an  beiden  Enden  geschlossen.  Das  Rohr  wurde  dann  hori- 
zontal, die  Öffnungen  nach  oben,  hingelcgt,  vollständig  mit  Quecksilber 
gefüllt,  und  das  eine  Ende  in  ein  Luftbad  geschoben,  welches  durch  eine 
Gasflamme  erhitzt  wurde.  Durch  die  vier  Öffnungen,  deren  erste  2 Decimeter 
von  dem  Luftbade  entfernt  war,  wurden  die  GefÜfse  feiner  Thermometer 
in  das  Quecksilber  eingetaucht  und  nach  Eintritt  des  stationären  Zu- 
standes abgelesen.  Gleichzeitig  wurde  die  Temperatur  der  umgebenden 
Luft  bestimmt.  Bei  der  Durchführung  dieser  Beobachtungen  ergaben  sich 
unter  andern  folgende  Werte  für  die  Temperaturüberschüsse 


#l 

o* 

» 3 

»4 

18,0 

11,8 

7,1 

3,5 

20,4 

13,5 

8,1 

3,8 

19,7 

13,1 

7,9 

3,8 

Berechnet  man  hieraus 

in  der 

§.  35  Seite 

290  angegebenen  Weise 

den  Wert  von  nl , 

so  findet 

man,  wenn  das  Decimeter  als  Längeneinheit 

genommen  wird, 

= 

= 0,348  82 , 

1 

wenn  pt  und  Umfang  und  Querschnitt  dieser  Röhre  bedeuten.  Be- 
zeichnen wir  den  Radius  der  Röhre  mit  r,  so  ist 

Pi  — 2rst,  2,  = r*n, 

somit 

•—  a*  • y ■ = 0,121  08  ■ 3,75  = 0,4563. 

Unter  der  gemachten  Voraussetzung,  dafs  dio  äufsere  Leitungsfähig- 
keit des  Quecksilberfadens  im  Thermometer  mit  jener  der  zu  diesen  Ver- 
suchen benutzten  Röhre  Ubereinstimmt,  gilt  der  gefundene  Wert  von  -j— 

auch  für  die  Fäden  des  Thermometers.  Damit  wird  dann,  wenn  wieder  p 
und  q Umfang  und  Quorscbnitt  des  Thermometerfadens  bedeuten, 

« = Y = j/o,4563  • p = 0,6755  j/ ^ • 
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Hieraus  ergibt  sich  schliefslich  für  solche  Thermometer 

n • 0,6755  y 

Auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  kann  man  ohne  merklichen 
Fehler  0 durch  die  abgelesene  Temperatur  t ersetzen,  und  dann  die 
mittlere  Temperatur  x nach  dieser  Gleichung  berechnen. 

Man  kann  indes  auch  für  jedes  Thermometer  den  Wert  von  a oder 

direkt  durch  Versuche  bestimmen;  setzen  wir  den  Ausdruck  f(lr  x in 
a 

die  Gleichung  für  0 


so  wird 

(1  — na)  0 = t — nat0  — a (0  — /„) 

und  daraus 

v na  (0  — — (0  — t) 

T a (0  - f0) 

Senkt  man  gleichzeitig  in  einen  erwärmten  Raum  ein  Thermometer 
ein,  so  dafs  der  Faden  nicht  hervorragt,  ein  anderes  so,  dars  n°  der 
Skala  hervorragen,  so  beobachtet  man  an  dem  ersten  0,  an  dem  zweiten 
t,  man  kann  deshalb  aus  der  letzten  Gleichung  dieses  b berechnen.  Mit 
dem  so  gefundenen  Werte  von  b erhält  man  dann  schliefslich 

Q ....  « + (t  — 

1 -f-  (6  — »)  « ’ 

worin,  wenn  die  Temperatur  l0  am  obem  Ende  des  Fadens  beobachtet  ist, 
die  gesuchte  Temperatur  T in  lauter  bekannten  Gröfsen  gegeben  ist. 


Drittes  Kapitel. 

Mechanische  Theorie  der  Wärme. 

§.  44. 

Hypothesen  über  die  Natur  der  Wärme.  Wie  bei  der  Annahme 
über  die  Natur  des  Lichtes,  so  haben  sich  auch  von  jeher  zwei  An- 
sichten über  das  Wesen  der  Wärme  gegenübergestanden;  die  eine  der- 
selben sieht  die  Wärme  als  einen  Stoff  an,  welchem  alle  die  Eigen- 
schaften zukommen,  welcho  wir  bisher  an  der  Wärme  kennen  gelernt 
haben,  der  in  die  Körper  oindringon  und  sich  in  denselben  ausbreiten 
könne,  dessen  Gegenwart  in  einem  Körper  uns  denselben  warm  erscheinen 
lasse,  dessen  Austreten  aus  dem  Körper  denselben  als  kalt  zurücklasse. 
Die  zweite  Ansicht  dagegen  nimmt  die  Wärme  als  einen  Zustand  der 
Materie  an  und  zwar  als  einen  Bewegungszustand  seiner  kleinsten  Teile, 
der  Moleküle. 
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Man  hat  vielfach  geglaubt,  dafs  von  diesen  beiden  Ansichten  die 
erstere  die  ältere  sei,  dafs  die  zweite,  nach  welcher  die  Wärme  als  ein 
Bewegungszustand  dev  Materie  aufgefafst  wird,  erst  der  neuem  und  neuesten 
Zeit  angehöre.  Dem  ist  jedoch  nicht  so,  sondern  wie  man  auch  jetzt  es 
noch  wohl  versucht  die  Wärmeerscheinungen  als  die  Eigenschaften  uud 
Wirkungen  eines  Wärmestoffes  zu  deuten,  so  hat  man  schon  seit  dem 
Wiodererwachen  der  Naturwissenschaften  die  zweite  Annahme  ausgesprochen 
und  zu  begründen  versucht.  So  erklärte  schon  Baco  von  Verulam1)  die 
Wärme  als  eine  expansive  Bewegung,  diese  Ansicht  auf  die  Erscheinung 
der  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Wärme  und  auf  die  Verdampfung 
stützend;  er  bemerkt,  die  Wärme  sei  nicht  eine  expansive  Bewegung  der 
ganzen  Masse,  sondern  eine  der  kleinsten  Teile  der  Körper  und  zwar  eine 
vibrierende.  In  ähnlicher  Weise  sprachen  sich  die  namhaftesten  Natur- 
forscher des  17.  Jahrhunderts  aus,  so  Boyle*)  und  Newton3),  von  denen 
der  Erstere  die  Wärme,  wie  Baco,  für  eine  schwingende  Bewegung  der 
Atome  erklärte,  während  Newton,  der  das  Licht  als  Atherschwingungen 
aufzufassen  Anstand  nahm,  die  Wärme  als  solche  betrachtete.  Erst  im 
18.  Jahrhundert  und  zwar  besonders  nach,  den  später  zu  besprechenden 
Entdeckungen  Wilkes,  Blacks  und  Crawfords  über  specifische  und  latente 
Wärme  trat  die  andere  Anschauung  der  Wärme  als  eines  Stoffes  in  den 
Vordergrund*);  indes  behielt  auch  die  erstere  Anschauungsweise  ihre  her- 
vorragenden Vertreter,  unter  welchen  besonders  Rumford5)  und  Davy *) 
zu  nennen  sind.  Diese  beiden  gründeten  ihre  Ansicht  vorzugsweise  auf  die 
bekannte,  demnächst  ausführlich  zu  besprechende  Erscheinung  der  Wärme- 
erzeugung durch  Reibung  und  Stofs,  aus  der  sie  schlossen,  dafs  die  bei 
diesen  Vorgängen  verschwindende  Bewegung  der  Massen  im  ganzen  sich 
in  eine  vibrierende  Bewegung  der  einzelnen  Moleküle  umgesetzt  habe,  und 
dafs  diese  vibrierende  Bewegung  der  Moleküle  als  Wärme  wahrgenommen 
werde.  In  ähnlicher  Weise  wie  Rumford  und  Davy  sprachen  sich  auch 
in  den  ersten  Jahrzehnten  dieses  Jahrhunderts  oino  Anzahl  Naturforscher, 
wie  Thomas  Young7)  und  Ampere8)  dafür  aus,  dafs  die  Wärmeerscheinungen 
auf  Bewegungen  der  Moleküle  zurückzuführen  seien,  ohne  dafs  jedoch  die 
andere  Anschauung  dadurch  zurückgedrängt  wäre. 

Erst  die  Untersuchungen  Mellonis  über  dio  strahlende  Wärme,  welche 
wir  im  vorigen  Kapitel  ausführlich  mitgetoilt  haben,  aus  denen  sich  für 
das  Verhalten  der  Wärmestrahlen  die  vollständigste  Übereinstimmung  mit 
jenem  der  Lichtstrahlen  ergab,  nötigte  wenigstens  für  die  strahlende  Wärme 
dieselbe  Ursache  anzunehmen  wie  für  das  Licht,  also  die  strahlende  Wärme 


1)  Baco  ron  Verulam,  De  interpretatione  naturae.  Franeofurti  1605.  Man 
sehe  Fischer,  Geschichte  der  l’hysik.  Bd.  1.  p.  213. 

2)  Boyle:  Fischer,  Geschichte  der  Physik.  Bd.  H.  p.  139. 

8)  Newton.  Optice.  Lausanne  et  Gcnev.  1740.  lib.  III.  quaest.  XVlll.  p.  280. 
Man  sehe  auch  Fischer,  Geschichte  der  Physik.  Bd.  III.  p.  215. 

4)  Man  sehe  Fischer,  Geschichte  der  Phys  Bd.  VTT. 

6)  Rumford,  Philosopliical  Transactions  Abridged  etc.  vol.  XVlll.  Man 
sehe  aneli  Fischer,  Gesch.  d.  Physik.  Bd.  VII.  p.  573. 

6)  Ifumiihnj  Dary,  Contributions  to  physical  and  medical  knowledge,  col- 
lected  by  Bcddoes.  Bristol  179«.  Fischer,  Gesch.  d.  Physik.  Bd.  VII.  p.  588  ff. 

7)  Th.  Yount] , Lecturcs  on  natural  philosophy.  London  1807. 

8)  Ampere,  Änn.  de  cliim.  et  de  phys.  T.  JLVII1.  p.  432. 
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als  eine  schwingende  Bewegung  des  Äthers  aufzufassen.  Dieser  Ansicht 
pflichteten  im  allgemeinen  selbst  diejenigen  bei,  welche  sich  von  der  An- 
nahme einer  Wärmematerie  nicht  frei  machen  konnten;  so  stellte  Muncke 
den  Satz  auf,  den  er  noch  im  Jahre  1841  verteidigte1):  „dafs  verschiedene 
Wärmephänomene  nicht  sowohl  aus  einer  eigentlichen  Vermehrung,  einem 
Überströmen, einer Bewegungdes  Wiirmestofles,  alsvielmehraus  Schwingungen 
desselben,  Undulationen  oder  Wellen  zu  erklären  sind;  und  so  wie  wir 
daher  bei  der  Luft  eine  Menge  Wirkungen  aus  dem  Drucke  und  der  Be- 
wegung derselben,  andere  dagegen,  namentlich  die  des  Schalles,  aus  ihren 
Wellen  erklären,  ebenso  würden  manche  Erscheinungen  der  Wärme  auf 
Vermehrung  und  Bewegung  derselben,  andere  auf  wellenartige  Schwingungen 
zurückzuflihren  sein.“  Ob  dieser  Wärmestoff  von  dem  Lichtäther  ver- 
schieden sei  oder  nicht,  das  wurde  von  denen,  die  diese  Ansicht  teilten, 
als  nicht  zu  entscheiden  angesehen. 

Obwohl  es  nahe  lag,  ans  den  Erscheinungen  der  Wärmeabsorption, 
nachdem  einmal  eine  schwingende  Bewegung  als  Ursache  einer  Gruppe 
von  Wärmeerscheinungen  anerkannt  war,  den  Schlnfs  zu  ziehen,  dafs  auch 
die  in  warmen  Körpern  vorhandene  Wärme  in  einer  Bewegung,  sei  es  des 
Äthers,  sei  es  der  Moleküle  begründet  sei,  so  waren  es  doch  nicht  der- 
artige Schlüsse,  welche  die  Hypothese,  dafs  die  Wärrno  eine  Bewegung  sei, 
zur  allgemeinen  Geltung  brachten;  es  war  vielmehr  die  Anerkennung  des 
von  uns  bereits  §.11  des  ersten  Bandes  aufgestellten  Princips  von  der 
Erhaltung  der  Kraft,  welches  der  deutsche  Arzt  Mayer  in  Heilbronn  im 
Jahre  1842  zuerst  in  seiner  ganzen  Allgemeinheit  aussprach3)  und  auf 
die  Wärmeerscheinungen  anwandte,  und  welches  Helmholtz3)  dann  1847 
ausführlicher  begründete,  indem  er  zeigte,  dafs  es  sich  in  allen  physikalischen 
Erscheinungen  und  Gesetzen  bestätigt  finde. 

Nach  diesem  Princip  kann  keine  Kraft  aus  nichts  gewonnen,  aber 
auch  keine  Kraft  verloren  werden  oder  einfach  verschwinden.  Wie  wir 
aber  im  ersten  Bande  sahen,  tritt  stets  bei  der  Reibung  und  beim  Stofse 
ein  Verlust  von  lebendiger  Kraft  ein,  das  heifst  die  zur  Überwindung 
der  Reibung  aufgewandte  Arbeit  tritt  nicht  in  Form  von  lebendiger  Kraft 
einer  bewegten  Masse  auf,  aus  welcher  sie  wieder  erhalten  werden  kann. 
Dasselbe  gilt  von  dem  Stofse  nicht  vollkommen  elastischer  Körper;  nach 
dem  Stofse  ist  die  lebendige  Kraft  der  bewegten  Körper  effektiv  kleiner 
wie  vor  dem  Stofse,  auch  dann,  wenn  man  die  durch  etwaige  Form- 
änderung und  Verdichtung  der  gestofsenen  Körper  geleistete  Arbeit  mit 
in  Rechnung  zieht.  Die  so  verschwundene  lebendige  Kraft  mufs  aber  nach 
jenem  Princip  in  irgend  einer  andern  Form  noch  vorhanden  sein,  und  Mayer 
stellte  deshalb  den  Satz  auf,  dafs  die  bei  diesen  Vorgängen  scheinbar  ver- 
lorene lebendige  Kraft  in  der  erzeugten  Wärme  wiederzufinden  sei.  Dafs 
in  der  That  die  Wärme  als  eine  gewisse  Quantität  von  Arbeit  auf- 
gefafst  werden  könne,  das  folgerte  Mayer  aus  der  schon  seit  zwei  Jahr- 

1)  Muncke,  Gelilera  phys.  Wörterbuch.  2.  Aufl.  bearbeitet  von  Muncke  etc. 
Bd.  X,  1.  Artikel  Wärme  p.  98. 

2)  H.  Mayer,  Liebigs  Annalen.  Bd.  XLI1.  Maiheft  1842. 

8)  Helmholtz,  Über  die  Erhaltung  der  Kraft.,  eine  physikalische  Abhandlung. 
Berlin  1847. 
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hunderten  bekannten  Möglichkeit,  durch  die  Wärme  in  den  Dampfmaschinen 
Arbeit  zu  leisten. 

Die  Anerkennung  des  Princips  von  der  Erhaltung  der  Kraft  macht 
die  Annahme,  dafs  die  Wärme  ein  Stoff  sei,  geradezu  unmöglich.  Wir 
werden  demnächst  bei  der  Besprechung  der  Wärmeerzeugung  durch  Arbeit 
sehen,  wie  man  es  versucht  hat,  die  bei  der  Reibung  oder  beim  Stofse 
auftretende  Wärme  durch  eine  andere  Verteilung  der  Wärmematerie  zu 
erklären,  diese  Erklärung  ist  aber  sofort  unmöglich,  sobald  man  annimmt, 
dafs  die  bei  diesen  Vorgängen  auftretende  Wärme  das  Äquivalent  der  ver- 
lorenen lebendigen  Kraft  ist.  Damit  mufs  die  Wärme  bei  diesen  Vorgängen 
erzeugt  oder  aus  der  aufgewandten  Arbeit  entstanden  sein,  sie  kann  des- 
halb kein  Stoff,  keine  Materie  sein. 

Mit  der  allgemeinen  Anerkennung  der  Richtigkeit  des  Princips  von 
der  Erhaltung  der  Kraft  wurde  deshalb  auch  in  der  Tliat  die  Annahme, 
dafs  die  Wärme  ein  Stoff  sei,  verlassen  und  so  ziemlich  allgemein  die 
andere  Anschauung  über  die  Natur  der  Wärme  angenommen.  Die  An- 
schauung, dafs  die  Wärme  ein  Bewegungszustand  sei,  kann,  in  dieser 
allgemeinsten  Form  ausgesprochen,  kaum  mehr  als  Hypothese  bezeichnet 
werden,  da  sie  eine  notwendige  Folge  des  PrincipB  von  der  Erhaltung  der 
Kraft  ist;  somit  für  uns  dieselbe  Sicherheit  hat  als  jenes  l’rincip;  welcher 
Art  indes  diese  Bewegung  ist,  ob  sie  eine  Bewegung  des  in  allen  Körpern 
vorhandenen  Äthers  oder  der  materiellen  Moleküle  ist,  darüber  können 
wir  nur  mehr  oder  weniger  wahrscheinliche  Hypothesen  bilden.  Für  die 
Folgerungen,  welche  man  aus  dem  Princip  der  Erhaltung  der  Kraft  für 
die  Wurmeerscheinungen  ziehen  kann,  bedarf  es  keiner  nähern  Kenntnis 
der  Art  der  Bewegung,  aber  es  wird  doch  zu  einem  bessern  Verständnis 
beitragen,  wenn  wir  uns  über  dieselbe  eine  bestimmte  Vorstellung  machen. 
W'ir  wollen  deshalb  zunächst  die  verschiedenen  Hypothesen  etwas  genauer 
besprechen,  welche  man  über  die  Art  der  Molekurlarbewegung  gebildet 
hat,  die  wir  als  Wärme  empfinden. 

Wie  schon  erwähnt  wurde  gibt  cs  in  Betreff  dieser  Bewegungen  zwei 
Möglichkeiten:  entweder  ist  die  Wärme  eine  Bewegung  des  Äthers  allein 
oder  eine  solche  des  Äthers  und  der  materiellen  Moleküle.  Erstere  Annahme, 
welche  schon  Newton  gemacht  hatte,  ist  in  neuerer  Zeit  besonders  von 
Redtenbacher  verteidigt,  und  ausgebildet  worden. 

Redtenbaeher1)  schliefst  sich  einer  Anschauung  über  die  Konstitution 
der  Materie  an,  welche  im  wesentlichen  schon  früher  von  Poisson,  täuelty, 
Lame,  ja  wohl  so  ziemlich  allgemein  angenommen  war.  Er  nimmt  an, 
dafs  die  Körper  aufser  den  körperlichen,  in  den  chemisch  zusammengesotzen 
Körpern  zu  Molekülen  vereinigten  Atomen  auch  Äther  enthalten,  wie  wir 
ja  aus  den  Erscheinungen  des  Lichtes  und  der  strahlenden  Wärme  eben- 
falls anzunehmen  genötigt  waren.  Die  Ätheratome  sind  gegen  die  Körper- 
atome sehr  klein,  sie  sind  träge  wie  alle  Materie,  sollen  aber  der  Schwere 
nicht  unterworfen  sein;  zwischen  den  Ätheratomen  sollen  nur  abstofsende 
Kräfte  thätig  sein,  während  die  körperlichen  Atome  die  Ätheratome  anziehen. 

Der  Erfolg  dieser  zwischen  den  verschiedenen  Atomen  thätigen  Kräfte 


1)  Redlenbacher , Das  Dynamidensystem,  Orundziige  einer  mechanischen  Physik. 
Mannheim  1857. 
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wird  der  sein,  dafs  jedes  Körperatom  den  Äther  atmospbiirenartig  um 
sich  verdichtet;  denken  wir  uns  z.  B.  die  Atome  als  Kugeln,  so  wird  der 
Äther  dieselben  in  Form  konzentrischer  Kugelschalen  umhüllen,  deren 
Dichtigkeit  mit  der  Entfernung  von  dem  Atom  abnimmt  und  in  einer 
gewissen,  aber  immer  unendlich  kleinen  Entfernung  verschwindend  klein 
ist,  so  dafs  der  Zwischenraum  zwischen  deu  verschiedenen  Atomhüllen  ein 
leerer  Kaum  ist.  Ein  Atom  mit  seiner  Ätherhülle  bezeichnet  Redtenbacher 
als  Dynamido. 

Es  würde  zu  weit  führen,  hier  noch  zu  entwickeln,  wie  sich  die  ver- 
schiedenen Aggregatzustände  hiernach  ergeben;  nur  ist  zu  bemerken,  dafs 
im  Gleichgewichtszustände  der  Körper  zunächst  zwei  Fälle  möglich  sind, 
entweder  ist  die  Anziehung  der  Körporatome  der  Abstofsnng  der  Äther- 
hüllen  gleich,  oder  die  letztere  ist  gröfser.  Im  erstem  Falle  haben  die 
Körper  ein  selbständiges  Volum,  im  letztem  Falle  nicht;  letzterem  ent- 
spricht also  der  gasförmige  Zustand,  denn  damit  die  einzelnen  Molekülo 
zusammengehalten  werden,  bedarf  es  einer  äufsera  festen  Hülle.  Halten 
sich  die  Anziehungen  der  Körperatome  und  die  Abstofsungen  der  Athcr- 
büllen  gerade  das  Gleichgewicht,  so  sieht  man  leicht,  dafs  noch  die  zwei 
Möglichkeiten  vorhanden  sind,  dafs  die  einzelnen  Moleküle,  vorausgesetzt, 
ihr  Abstand  oder  das  Volumen  der  ganzen  Masse  ändere  sich  nicht,  gegen 
einander  frei  verschiebbar  sind,  und  dafs  das  nicht  mehr  der  Fall  ist. 
Ersterem  Zustande  entsprechen  die  flüssigen,  letzterem  die  festen  Körper. 

Die  Wärme,  nimmt  Redtenbacher  an,  und  das  ist  ihm  eigentüm- 
lich, besteht  in  einer  oscillierenden  und  zwar  radialen  Bewegung  der  die 
körperlichen  Atome  umgebenden  Ätherhüllen,  d.  h.  die  einzelnen  Äther- 
atome bewegen  sich  in  der  Richtung  der  Radien  der  Äthersphären  hin 
und  her,  oder  die  Ätherhüllen  ziehen  sich  zusammen  und  dehnen  sich  aus. 
Im  vollkommenen  Ruhezustände  sind  die  Körper  absolut  kalt,  die  Tem- 
peratur, hei  welcher  das  der  Fall  ist,  ist  der  absolute  Nullpunkt  der 
Temperatur. 

Dann  ist  bei  allen  Körpern  auch  der  vollkommene  Gleichgewichts- 
zustand erreicht,  auch  die  Gaemoleküle  stofsen  sich  nicht  mehr  ab,  die- 
selben haben  durchaus  keine  Spannkraft  mehr.  Oseillieren  die  Ätherhüllen, 
so  wächst,  wie  sich  aus  mechanischen  Principien  nachweisen  läfst,  die 
Abstofsnng  und  zwar  um  so  mehr,  je  rascher  sie  oseillieren. 

Setzen  wir  die  Expansivkraft  eines  gegebenen  Luftvolumens  bei  der 
Temperatur  0°  gleich  1,  so  ist  sie  bei  der  Temperatur  t°  gleich 

1 -f  0,003  668  • I. 


Diejenige  Temperatur  t,  bei  welcher  dieser  Ausdruck  gleich  0 ist, 
mufs  daher  für  die  Gase  der  absolute  Nullpunkt  der  Temperatur  sein, 
vorausgetzt  natürlich,  dafs  die  Spannung  der  Luft  bei  den  Temperaturen 
unter  0"  genau  ebenso  abnimmt,  als  sie  bei  Temperaturen  über  0°  zunimmt. 
Dieser  Ausdruck  wird  gleich  0,  wenn 


t 


= — 273° 

0,003668 


wird,  so  dafs  also  der  absolute  Nullpunkt  der  Temperatur  273  C.  unter 
dem  Nullpunkte  unserer  Thermometerskala  liegt.  Rechnen  wir  die  Tem- 
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peratur  anstatt  von  unserm  Nullpunkte  von  diesem  so  bestimmten  absoluten 
Nullpunkte,  so  ist  die  Spannung  eines  Gasvolnmens  von  gegebener  Dichtig- 
keit einfach  der  Temperatur  proportional. 

Die  Temperatur  der  Körper  selbst  ist  nach  Redtenbaclier  der  lebendigen 
Kraft  der  bewegten  Ätherteilchen  proportional.  Bezeichnet  daher  T die 
Temperatur  des  Körpers  von  dem  absoluten  Nullpunkte  der  Temperatur 
an  gerechnet,  ist  m die  Masse  eines  Ätheratoms,  v seine  Geschwindig- 
keit, wenn  es  die  Gleichgewichtslage  passiert,  und  n ein  konstanter  Faktor, 
so  kann 

T — a tn  vs 

die  Temperatur  nach  Graden  der  Contesimalskala  darstellen.  Von  dem 
Nullpunkte  der  Contesimalskala  an  gerechnet,  wird  dieselbe 

t = am  («’  — r0s } , 

worin  r0  die  Schwingungsgeschwindigkeit  dos  Äthers  bei  der  Temperatur 
0°  oder 

a m i?0*  = 273 
ist. 

Ohne  auf  eine  weitere  Durchführung  der  Redtenbaclierschen  Theorie 
einzugehen,  erkennt  man  schon  aus  dem  Bisherigen,  dafs  dieselbe  ziemlich 
kompliziert  ist,  indem  dieselbe  ein  verwickeltes  und  einigermafsen  willkür- 
liches System  von  Kräften  zwischen  den  Molekülen  des  Äthers  und  des 
Köqwrs  zur  Grundlage  hat.  Aufserdem  wird  es  nach  dieser  Theorie  schwierig, 
die  Erscheinungen  der  Absorption  und  Emission,  sowie  die  Wärmeleitung 
im  Gegensätze  zur  Wärmestrahlung  zu  verstehen.  Denn  wie  wir  sahen 
hängt  die  Absoq>tiou  und  Emission  der  Wärme  so  wesentlich  von  der 
Natur  der  Körper  ab,  dafs  es  schwer  ist,  diese  Unterschiede  in  verschiedenen 
Schwingungen  der  Ätherhüllen  der  wesentlich  gleich  gebauten  Dynamiden 
anzunehmen;  ferner  auch,  wenn  es  eben  nur  der  Äther  ist,  dessen 
Schwingungen  die  Wärme  des  Körpers  bedingen,  woher  rührt  dann  der 
grofse  Unterschied  in  der  Ausbreitung  der  Wärme  durch  Leitung  und 
Strahlung? 

Wesentlich  einfacher  ist  die  andere  Hypothese,  dafs  es  eine  Bewegung 
der  Moleküle  selbst  ist,  die  wir  als  Wärme  empfinden,  welche,  wie  er- 
wähnt, die  meisten  ältern  Physiker  annahmen,  und  welche  in  neuerer 
Zeit  so  ziemlich  allgemein  angenommen  ist. 

Welcher  Art  die  Bewegung  bei  den  Gasen  ist,  haben  wir  bei  Ent- 
wickelung der  dynamischen  Gastheorie  ausführlich  kennen  gelernt,  die 
damals  von  uns  betrachtete  Bewegung,  resp.  deren  lebendige  Kraft  bildet 
eben  den  Wärmeinhalt  der  Gase.  Die  Bewegung  der  Gasmolektlle  ist  eine 
fortschreitende  der  ganzen  Moleküle  und  eine  rotierende  der  Moleküle, 
sowie  eine  schwingende  der  Bestandteile  der  letztem,  wie  wir  schon  aus 
der  Theorie  der  Dispersion  des  Lichtes  schliefsen  müssen.  Im  §.  11 
haben  wir  bereits  den  Nachweis  geliefert,  dafs  die  Temperatur  der  Gase 
der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  proportional  ist,  dafs 
wir  somit  bei  Messung  der  Temperatur  mit  dem  Luftthermometer  jene 
Temperaturerhöhung  diejenige  eines  Grades  neunen,  bei  welcher  die  lebendige 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  um  den  hundertsten  Teil  derjenigen 
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lebendigen  Kraft  zunimmt , um  welchen  sie  bei  der  Temperaturerhöhung 
von  dem  Schmelzpunkte  des  Eises  zu  dem  Siedepunkte  des  Wassers  zu- 
nimmt. Wir  sahen  ferner,  dafs  wir  hiernach  zu  einem  absoluten  Null- 
punkte der  Temperatur  gelangen,  bei  welchem  die  fortschreitende  Bewegung 
der  Moleküle  gleich  Null  ist.  Damit  mufs  auch  die  Bewegung  in  den 
Molekülen,  welche  wir  bereits  im  §.  101  des  ersten  Bandes  mit  Clausius 
als  die  Bewegung  der  Bestandteile  bezeichneten,  gleich  Null  werden.  Denn 
diese  ist  nur  Folge  der  Stöfse,  welche  die  Moleküle  bei  dem  Aufeinander- 
prallen sich  gegenseitig  erteilen,  woraus  folgt,  dafs  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  das  Verhältnis  zwischen  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreiten- 
den und  der  Bewegung  der  Bestandteile  bei  einem  gegebenen  Gase  ein 
ganz  bestimmtes  sein  mufs.  Denn  bei  der  äufserst  grofsen  Zahl  von 
Molekülen,  welche  selbst  in  dem  kleinsten  Raume  vorhanden  sind,  müssen 
in  jedem  Zeitelement  alle  überhaupt  möglichen  geraden  und  schiefen  Stöfse 
der  Moleküle  Vorkommen;  da  die  Bewegung  der  Bestandteile  nur  von 
der  Art,  wie  die  Moleküle  zusammenstofsen , abhängig  ist,  so  wird  sie 
in  jedem  Zeitelemente  in  derselben  Weise  erzeugt,  es  mufs  sich  daher 
die  gesamte  Bewegung  in  einem  stationären  Zustande  befinden,  in  welchem 
die  lebendigen  Kräfte  der  beiden  Bewegungen  in  einem  bestimmten,  und 
so  lange  keine  Änderung  der  Temperatur  stattfindet,  gleichbleibonden  Ver- 
hältnisse zu  einander  stehen. 

Ändert  sich  die  Temperatur,  so  kann  dieseb  Verhältnis  sich  ändern; 
denn  es  ist  möglich  und  bei  kompliziert  Zusammengesetzen  Molekülen 
sogar  wahrscheinlich,  dafs  die  zwischen  den  Bestandteilen  der  Moleküle 
wirksamen  Kräfte  sich  ändern,  somit  auch  dafs  die  Bestandteile  der 
Moleküle  durch  den  Stofs  in  eine  mehr  oder  weniger  lebhafte  Bewegung 
versetzt  werden.  Die  Dissociation  mancher  Gase,  welche  uns  die  Chemie 
bei  Steigerung  der  Temperatur  kennen  lehrt,  beweist,  dafs  der  Zusammen- 
hang der  Bestandteile  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängt.  Wird  mit 
steigender  Temperatur  der  Zusammenhang  zwischen  den  Teilen  eines 
Moleküles  lockerer,  so  mufs  bei  dem  Aneinanderprallen  zweier  Moleküle 
ein  gröfserer  Teil  der  Bewegung  in  die  Moleküle  übergehen. 

In  der  Auffassung  der  Bewegung  der  Moleküle  als  den  eigentlichen  ■ 
Wärmeinhalt  der  Gase  liegt  auch  die  Berechtigung,  jene  Temperatur,  bei 
welcher  diese  Bewegung  gleich  Null  ist,  als  den  absoluten  Nullpunkt  der 
Temperatur  zu  bezeichnen,  eine  niedrigere  Temperatur  ist  darnach  nicht 
möglich,  da  bei  dieser  der  Wärmeinhalt  der  Gase  und  wie  sich  demnächst 
herausstellen  wird  aller  Körper  gleich  Null  ist. 

Auch  im  Innern  der  festen  und  flüssigen  Körper  finden,  sobald  man 
die  Molekularbewegung  als  das  Wesen  der  Wärme  ansieht,  stets  Be- 
wegungen der  Moleküle  statt,  und  der  lebendigen  Kraft  dieser  Bowegung 
ist  die  Temperatur  proportional. 

Im  festen  Körper  ist  die  Bewegung  der  Art*),  dafs  sich  die  Molekülo 
um  gewisse  Gleichgewichtslagen  bewegen,  ohne  diese,  so  lange  nicht  fremde 
Kräfte  einwirken,  jemals  ganz  zu  verlassen.  Die  Bowegung  ist  daher  im 
allgemeinen  eine  vibrierende,  kann  jedoch  sehr  kompliziert  sein,  indem  die 
Moleküle  in  ihren  Bestandteilen  und  auch  als  solche  schwingen  können. 

1)  Clausius,  Poggend.  Ann.  Bd.  C.  p.  360. 
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Letztere  Schwingungen  können  hin-  und  hergehende  und  drohende  um  den 
Schwerpunkt  des  Moleküls  sein. 

Im  flüssigen  Zustande  haben  die  Moleküle  keine  bestimmte  Gleich- 
gewichtslage mehr,  sie  können  sich  um  ihren  Schwerpunkt  ganz  herum- 
drehen und  der  Schwerpunkt  kann  sich  ganz  ans  seiner  Lage  fortbewegen. 
Die  auseinandertreibende  Wirkung  der  Bewegung  ist  aber  im  Verhältnis 
zur  gegenseitigen  Anziehung  der  Moleküle  nicht  stark  genug,  um  die 
Moleküle  ganz  von  einander  zu  trennen.  Es  haftet  zwar  nicht  mehr  ein 
Molekül  an  bestimmten  Nachbarmolekülen,  aber  es  verläfst  diese  doch 
nicht  von  selbst,  sondern  nur  unter  der  Mitwirkung  von  Kräften,  welche 
es  von  andern  Molekülen  erfährt,  zu  denen  es  dann  in  dieselbe  Lage  kommt, 
wie  zu  seinen  bisherigen  Nachbarmolekülen.  Es  findet  also  in  den 
Flüssigkeiten  eine  schwingende,  wälzende  und  fortschreitende  Bewegung 
der  Moleküle  statt,  jedoch  so,  dafs  die  Moleküle  dadurch  nicht  auseinander- 
getrieben werden,  sondern  sich  auch  ohne  ttufsem  Druck  in  einem  gewissen 
Volumen  halten. 

Den  Unterschied  in  der  Bewegung  der  Gasmoleküle  einerseits  und 
jener  der  Moleküle  der  festen  und  flüssigen  Körper  andererseits  können 
wir  daher  kurz  dahin  definieren,  dafs  die  erstere  durch  die  gegenseitige 
Einwirkung  der  Moleküle  gar  nicht  bedingt  ist,  dafs  die  Moleküle  der 
Gase  den  einfachen  Bewegungsgesetzen  folgen,  wie  geworfene  elastische 
Körper,  während  die  Bewegung  der  Moleküle  in  den  festen  und  flüssigen 
Körpern  wesentlich  von  den  zwischen  den  Molekülen  thätigen  Kräften 
bedingt  ist,  welche  jedem  Moleküle  eine  bestimmte  Gleichgewichtslage  oder 
wenigstens  einen  bestimmten  Abstand  von  den  Nachbarmolekülen  geben. 

§•  45- 

Umsetzung  von  Arbeit  in  Wärme.  Wir  haben  im  vorigen  Para- 
graphon aus  dem  zuerst  von  Mayer  scharf  ansgesprochenen  und  ganz 
allgemein  liingestellten  Princip  der  Erhaltung  der  Arbeit  den  Schlufs  ge- 
zogen, dafs  die  Wärme  kein  Stoff  sei,  indem  hei  allen  den  mechanischen 
Vorgängen,  durch  welche  Wanne  erzeugt  wird,  eine  gewisse  Menge  von 
Arbeit  verloren  geht,  und  wir  in  der  erzeugten  Wärme  die  verlorene  Arbeit 
in  Form  von  lebendiger  Kraft  als  ersetzt  annahraen.  Ist  dieser  Schlnfs 
richtig,  so  darf  nur  bei  solchen  mechanischen  Aktionen  Wärme  auftreten, 
bei  welchen  Arbeit  verloren  geht,  and  es  mufs  dann  einer  bestimmten 
erzeugten  Wärmemenge  immer  derselbe  Arbeitsaufwand  entsprechen,  in 
welcher  Form  auch  die  Arbeit  aufgewandt  wird.  Dafs  in  der  That  das 
Erstere  der  Fall  ist,  ergibt  sich  ans  der  Erfahrung,  dafs  man  keine  andere 
Methode  kennt,  um  durch  mechanische  Arbeit  Wärme  zu  gewinnen,  als 
solche,  bei  denen  Arbeit  verloren  geht,  cs  sind  Beibung,  Stofs  und  Kom- 
pression von  Körpom,  insbesondere  von  Gasen.  Man  hat  zwar  früher,  vor 
Anerkennung  des  Princips  von  der  Erhaltung  der  Kraft  versucht,  die  bei 
allen  diesen  Vorgängen  eintretende  Wärmeentwickelung  aus  einer  andorn 
Verteilung  des  in  den  Körpern  vorhandenen  Wärmestoffes  zu  erklären, 
gewisserraafsen  als  ein  Ausquetschen  desselben  aus  den  betreffenden 
Körpern,  indes  schon  Rumford  und  besonders  Davy  haben  gezeigt,  dafs 
die  geriehenen  Körper  nicht  weniger  Wärme  enthalten  als  vorher.  Ja 
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Davy1)  zeigte  die  Wärmeerzeugung  bei  der  Reibung  eines  Körpers,  der 
nachweisbar  nach  der  Reibung  viel  mehr  Wärme  enthielt  als  vorher.  Davy 
rieb  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe,  welche  durch  eine  Kältemischling 
unter  0°  abgekühlt  war,  zwei  Eisstücke  an  einander  und  fand,  dafs  die- 
selben zum  Teil  zerschmolzen.  Die  in  Wasser  von  gleicher  Temperatur 
vorhandene  Wärmemenge  ist  aber,  wie  wir  später  nachwcisen  werden, 
beträchlich  gröfser  als  die  im  Eise  vorhandene. 

Der  Erste,  welcher  behauptete,  dafs  bei  allen  den  vorhin  zur  Er- 
zeugung der  Wärme  angegebenen  Methoden  es  in  der  That  die  mechanische 
Arbeit  sei,  welche  die  Wärme  erzeuge,  dafs  sio  nicht  einem  Freiwerden 
von  latentem  Wärmestoff  unter  Änderung  der  speeitischen  Wärme  der  ge- 
riebenen Körper  zuzuschreiben  sei,  und  der  es  versuchte,  die  mechanische 
Arbeit  zu  schätzen,  welche  eine  gewisse  Wärmemenge  erzeugen  könne, 
war  unstreitig  Graf  Rumford3).  Er  hatte  in  der  Kanonenbohranstalt  zu 
München  einen  stumpfen  Bohrer  mit  einem  Drucke  von  10000  Pfund  auf 
den  Boden  einer  fertigen  Kanone  gedrückt  und  liefs  denselben  durch  Pferde 
ungefähr  32  mal  in  der  Minute  um  seine  Achse  drehen.  Die  Kanone  stand 
in  einem  hölzernen  Kasten,  wolcher  26,6  Pfund  Wasser  enthielt.  Nach 
zwei  und  einer  halben  Stunde  war  das  Wasser  um  100°  bis  zum  Sieden 
erwärmt.  Er  schlofs  daraus,  dafs  die  Bewegung  des  Bohrers  den  Metall- 
teilchen mitgeteilt  sei,  und  so  die  Erscheinungen  der  Wärme  hervorbrächte. 
Zur  Schätzung  der  Arbeit,  welche  diese  Wärme  erzeugt  hatte,  gibt  Rum- 
ford an,  dafs  der  von  ihm  benutzte  Apparat  in  der  angegebenen  Weise 
durch  ein  Pford  hätte  bewegt  werden  können;  in  englischen  Pfunden  und 
Fufsen  ist  nun  ein  Pferd  imstande,  in  einer  Minute  3300  Pfund  10  Fuft  hoch 
zu  heben,  also  eine  Arbeit  von  33000  Fufspfnnden  zu  leisten.  In  zwei 
und  einer  halben  Stunde  liefert  es  demnach  eine  Arbeit  von  150 -33000  = 
4950000  Fnftpfunden.  Diese  Arbeit  reichte,  bei  Vernachlässigung  der 
ausgestrahlton  sowie  der  die  Temperatur  des  Kastens  erhöhenden  Wärme 
hin,  um  26,6  Pfund  Wasser  um  100°  zu  erwärmen;  die  Arbeit,  welche 
ein  Pfund  Wasser  um  1°  erwärmt,  ist  demnach 


4950000 
~ 2660 


1861  Fuftpfund. 


Da  1 Fuls  englisch  gleich  0,3048  Meter  ist,  so  folgt  hieraus,  dafs 
die  Arbeit,  welche  notwendig  ist,  um  die  Wärmemenge  zu  erzeugon,  welche 
1 Kilogramm  Wasser  um  1°  C.  erwärmt,  gleich  ist 

1861  • 0,3048  = 570,9  Kilogrammometer. 

Es  würde  darnach  eine  mechanische  Arbeit,  welche  570,9  Kilogramm 
anf  die  Höhe  von  1 Meter  zu  heben  imstande  ist,  wenn  man  sio  bei  der 
Reibung  aufwendet,  eine  Wärmeeinheit  erzeugen,  oder  dieser  Arbeit  wäre 
eine  Wärmeeinheit  aequi  valent. 

Abgesehen  auch  von  der  Ungenauigkeit  in  der  Bestimmung  der  ge- 
leisteten Arbeit  und  der  gewonnenen  Wärme,  welche  den  erhaltenen  Zahlen- 
wert ziemlich  unsicher  macht,  war  die  Rumfordscbe  Bestimmung  doch 


1)  Vary,  Elements  of  Chemical  philosophy. 

2)  liumford,  Philosophical  Transactions  abridged  etc.  vol.  XVIII,  p.  288. 
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nur  ein  vereinzelter  Versuch,  der  noch  keineswegs  geeignet  ist,  den  von 
uns  aus  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der  Kraft  gezogenen  Scblufs  zu 
stützen.  Diese  Stütze  erhält  unser  Schlufs  erst  durch  die  ausgezeichneten 
Versuche  von  Joule,  durch  welche  derselbe  zunächst  nachwies,  dafs  die 
von  einer  mechanischen  Aktion,  welche  Arbeit  leistet  ohne  dafs  dieselbe 
in  Form  von  lebendiger  Kraft  bewegter  Massen  oder  in  gehobenen  Lasten 
aufgespeichert  wird,  erzeugte  Wärmemenge  der  geleisteten  Arbeit  pro- 
portional ist,  in  welcher  Form  auch  die  Arbeit  geleistet  wird,  ob  durch 
Reibung  fester  oder  flüssiger  Körper  oder  durch  Kompression  von  Gasen, 
und  der  genau  die  Arbeitsmenge  bestimmte,  welche  eine  Wärmeeinheit 
erzeugt. 

Um  die  durch  Reibung  fester  Körper  erzeugte  Arbeit  zu  messen  und 
mit  der  aufgewandten  Arbeit  zu  vergleichen,  wandte  Joule1)  folgenden 
Apparat  an. 

Auf  einer  gufseisernen  Achse  aa  (Fig.  60)  war  eine  gufseiseme  Scheibe 
bb  fest  aufgesetzt,  so  dafs  sie  mit  der  Achse  rotierte;  der  Rand  derselben 

war  konisch  ahgedreht. 

Pig.  eo.  VermittelseinerHebel- 

* Vorrichtung  (jedkonn- 

r , ^ te  die  konisch  ansge- 

I p drehte  gusseiserne 

Scheibe  e fest  gegen 
I“  “ die  Scheibe  b gedrückt 

! werden.  Durch  die 

*41  c Öffnungen  der  beiden 

m kurzen  Arme  cd  ging 

dieAchseoa  hindurch; 
der  Hebel  f war  an 

seinem  einen  Ende  befestigt,  so  dafs  man  nur  bei  f niederzudrückon  hatte, 
um  die  Scheibe  e an  b fest  anzulegen.  Diese  Vorrichtung  wurde  in  ein 


Fig.  Gl. 


gufseisornes,  mit  Quecksilber  gefülltes  Gefäfs  G (Fig.  61)  eingesetzt, 
dessen  Deckel  drei  Öffnungen  hatte,  eine  in  der  Mitte,  welche  zugleich 

1)  Joule,  Philosophical  Trannuctions  for  1850.  purt  T.  Krlinig«  Journal  Bd.  I. 
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als  oberes  Zapfenlager  oder  Führung  für  die  Achse  aa  diente,  eine,  welche 
die  Stange  ge  durchliefs,  und  eine  dritte,  welche  ein  Thermometer  in  das 
Quecksilber  einzusetzen  gestattete. 

Dieses  Gefäfs  wurde  auf  einem  hölzernen  Tisch  aufgestellt  (Fig.  61), 
dessen  Platte  stabgitterförmig  bearbeitet  war,  so  dafs  Gefäfs  und  Holz 
sich  in  nur  wenig  Punkten  berührten.  Um  die  Achse  a und  mit  ihr  die 
Scheibe  b zu  drehen,  war  auf  die  Achse  eine  hölzerne  Walze  f so  aufge- 
setzt, dafs  sie  mit  einem  Stift  $ an  dieselbe  befestigt  werden  konnte;  um 
die  Walze  waren  zwei  Schnüre  gewickelt.,  durch  deren  Abziehen  die  Achse 
gedreht  wurde.  Diese  Schnüre  führten  zu  zwei  Trommeln  a von  circa 
30  cm.  Durchmesser  und  5 cm.  Breite.  Dieselben  waren  genau  abgedreht 
und  einander  ganz  gleich;  sie  waren  auf  stählernen , mit  den  hölzernen 
Walzen  b versehenen  Achsen  befestigt.  Diese  Achsen  ruhten  auf  Friktions- 
rädem  von  Messing,  dd,  deren  ebenfalls  stählerne  Achsen  sich  in  Zapfen- 
lagern von  Messing  drehten.  Letztere  waren  in  ein  starkes  hölzernes 
Gestell  eingelassen,  welches  unveränderlich  fest  in  der  Wand  des  Labora- 
toriums, eines  geräumigen  Kellers,  befestigt  war. 

Diese  Trommeln  wurden  durch  Bleigewichte  gedreht,  welche  von 
Schnüren,  die  um  die  Walzen  b gewickelt  waren,  getragen  wurden,  und 
durch  freies  Herabsinken  die  Achse  b und  dadurch  die  Trommel  drehten. 
Indem  die  Schnüre,  welche  die  Achse  des  Reibungsapparates  mit  den 
Trommeln  in  Verbindung  setzten,  auf  die  Trommel  aufgewunden  wurden, 
wurde  der  Reibungsapparat  gedreht»  Die  Bleigewichte  e waren  bei  den 
verschiedenen  Versuchen  verschieden. 

Die  Vei  suche  wurden  auf  folgende  Weise  angestellt.  Nachdem  durch 
Drehung  der  Walze  f,  während  die  Achse  des  Reibungsapparates  festge- 
halten war,  die  Bleigewichte  in  die  Höhe  gewunden  waren,  wurde  die 
Walze  an  der  Achse  befestigt,  und  die  Temperatur  des  Quecksilbers  in  dem 
gufseisemen  Gefäfse  (r  bestimmt»  Man  mafs  dann  genau  an  den  geteilten 
Holzstüben  kk  die  Höhe  der  Gewichte  über  dem  Boden,  liefs  sie  herab- 
sinken und  so  die  Scheibe  sich  drehen,  bis  die  Gewichte  nach  einem  Fall- 
raum von  circa  1,6  Meter  den  Boden  des  Laboratoriums  berührten;  sie  . 
wurden  wieder  aufgewunden,  fallen  gelassen,  und  so  fort  ungefähr  20  Mal. 
Der  Versuch  wurde  dann  mit  eitler  nochmaligen  Beobachtung  der  Tem- 
peratur des  Quecksilbers  im  Gefäfs  0 geschlossen.  Um  den  Einflufs  der 
Strahlung  zu  ermitteln,  wurde  ferner  vor  und  nach  jedem  Versuche  der 
Apparat  ruhig  stehen  gelassen  und  die  allenfallsigen  Änderungen  der  Tem- 
peratur beobachtet,  welche  in  einer  ebensolchen  Zeit,  welche  jeder  Versuch 
dauerte,  stattfanden. 

Wie  man  sieht  wird  hier  von  den  fallenden  Gewichten  eine  gewisse 
Arbeit  geleistet,  welche  fast  ganz  dazu  verwandt  wird,  um  die  beiden 
Scheiben  an  einander  zu  reiben.  Indem  man  aus  der  Gröfse  der  Gewichte 
und  der  Höbe  des  Fallraumes  die  Arbeit  in  Kilogrammometem  berechnet, 
welche  notwendig  sein  würde,  um  die  Gewichte  wieder  auf  dieselbe  Höhe 
zu  heben,  erhält  man  die  von  den  Gewichten  geleistete  Arbeit,  und  indem 
man  diese  nach  einigen  Korrektionen  mit  der  in  dem  Reibungsapparate 
erzeugten  Wärme  vergleicht,  kann  man  die  Arbeit  berechnen,  welche  not- 
wendig ist,  um  eine  Wärmeeinheit  zu  erzeugen.  Indem  man  bei  ver- 
schiedenen Versuchen  den  Fallraum  oder  die  Gewichte  ändert  und  au6 
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jedem  die  zur  Erzeugung  einer  Wärmeeinheit  notwendige  Arbeit  berechnet, 
liefert  die  Gleichheit  dieses  Wertes  zugleich  den  Beweis,  dafs  die  erzeugte 
Wärmemenge  der  geleisteten  Arbeit  proportional  ist. 

Es  wird  am  besten  sein,  zum  vollkommenen  Verständnis  dieser  Ver- 
suche einen  derselben  ganz  vollständig  mitzuteilen.  Wir  behalten  bei 
demselben  die  Jouleschen  Mafsangaben,  engl.  Gewicht  und  Längenmafs, 
sowie  Fahrenheitsehe  Grade  bei  und  reduzieren  das  schliefsliche  Resultat 
auf  unsor  biskor  angewandtes  Mars. 

Bei  einem  Versuche  betrug  das  Gewicht  des  gufseisernen  Apparates 
■14000  Gran,  des  Quecksilbers  in  dem  Apparate  204355  Gr.  Die  Blei- 
gewichte mit  den  Schnüren  an  den  beiden  Trommeln  betrugen  das  eine 
203026  Gr.,  das  andere  203073  Gr.  Die  mittlere  Fallgeschwindigkeit 
der  Gewichte  war  3,12  Zoll.  Jeder  Versuch  dauerte  38  Minuten. 

Die  Resultate  derselben  enthält  folgende  Tabelle. 


Nr.  dos  Versuches  und 

Gesamt- 

Fallraum 

Differenz 

Temperatur 
des  Apparates 

Zu-  oder  Ab- 

Ursache  der  Tempe* 

der 

Temperatur ' dem  Mittel 

perator  des  Ap- 

raturandorung 

Gewichte 

der  Luft  am  Spalte  6, 

parates  während 

: 

in  Zollen 

6 u.  Spalte  3 

Versuches 

Versuches 

dos  Vorsuches 

1 . Reibung 

1257,90 

46,362°  +2,544° 

46,837" 

50,976° 

4,139°  Zun. 

1.  Strahlung 

0 

46,648  |+  3,590 

50,976 

50,220 

0,756  Ahn. 

2.  Strahlung 

0 

47,296  '—0,155 

46,730 

16,935 

0,223  Zun. 

2.  Reibung 

1258,97 

17,891  +1,247 

46,953 

51,323 

4,370  Zun. 

3.  Reibung 

1261,80 

47,705  +1,830 

47,352 

51,718 

4,366  Zun. 

3.  Strahlung 

0 

48,547  1+2,950 

51,718 

51,276 

0,442  Ahn. 

4.  Strahlung 

0 

47,825  —0,044 

47,756 

47,807 

0,051  Zun. 

4.  Reibung 

1260,35 

48,385  +1,598 

47,807 

52,160 

4,353  Zun. 

5.  Strahlung 

0 

48,323  —0,248 

48,009 

48,142 

0,133  Zun. 

• 5.  Reibung 

1260,15 

48,833  +1,494 

48,142 

52,513 

4,371  Zun. 

6.  Reibung 

1259,95 

48,049  + 1,906 

47,902 

52,186 

4,284  Zun. 

6.  Strahlung 

0 

48,632  +3,283 

52,186 

51,645 

0,541  Ahn. 

7.  Strahlung 

0 

50,385  1+0,240 

50,053 

50,237 

0,184  Zun. 

7.  Reibung 

1263,13 

51,018  +1,480 

60,237 

54,616 

4,379  Zun. 

8.  Reibung 

1262,12 

48,385  1+1,096 

47,249 

51,714 

4,165  Zun. 

8.  Strahlung 

0 

49,199  +2-343 

51,714 

51,371 

0,343  Abn. 

9.  Reibung 

1252,20 

49,721  +2,496 

50,160 

54,273 

4,113  Znn. 

9.  Strahlung 

0 

50,338  +3,643 

54,273 

63,689 

0,584  Abn. 

10.  Strahlung 

0 

48,439  1+ 0,821 

49,271 

•19,250 

0,021  Abn. 

10.  Reibung 

1258,70 

19,690  ]+  2,282 

49,877 

54,067 

4,190  Zun. 

Die  mittlere  Fallhöhe  der  Gowichte  beträgt  somit  1260,027  Zoll, 
und  die  derselben  entsprechende  als  Mittel  aus  den  10  Vorsuelion  be- 
rechnete Zunahme  der  Temperatur  4,303°  Fahrenheit.  Die  Korrektion  für 
die  Strahlung,  welche  in  §.  51  zu  besprechender  Weise  aus  den  obigen 
Angaben  berechnet  werden  kann,  beträgt  0,264  55,  so  dafs  die  Tem- 
peraturerhöhung infolge  der  Reibung  wird  4,567  85°. 
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Der  Wasser  wert  des  Apparates  wurde  durch  einen  direkten  Versuch 
bestimmt,  indem  der  ganze  Apparat  in  einem  Luitbade  um  mehrere  Grade 
erhitzt  und  iu  einem  Wasserkalorimeter  ahgekühlt  wurde.  Derselbe  fand 
sich  gleich  11796,07  Gran.  Es  waren  also  in  Gran  und  Fahrenh.  Graden 
entwickelt  4,56885  • 11796,07  Wärmeeinheiten,  oder  in  Fahrenh.  Graden 
und  engl.  Pfunden 

7,697  53  Wärmeeinheiten. 

Die  Arbeit,  welche  dazu  verwandt  wurde,  berechnete  Joule  folgender- 
massen.  Die  Gewichte,  welche  fielen,  betrugen  406099  Gran.  Ein  Teil 
derselben  wurde  verwandt,  um  die  Keibung  der  Trommeln  zu  tiberwinden. 
Um  denselben  zu  erhalten,  wurden  die  Schnüre  in  entgegengesetzter 
Richtung  um  eine  der  Walze  / gleiche  Walze  gewunden,  so  dafs  wenn  das 
eine  Gewicht  sank,  das  andere  aufgezogen  wurde,  indem  bei  Drehung  der 
Walze  der  eine  Faden  abgewundeu,  der  andere  aufgewunden  wurde.  Es 
fand  sich,  dafs  dann  3005  Gran  Übergewicht  zu  dem  einen  oder  anderen 
Bleigewichte  hinzugefügt,  gerade  eine  gleichförmige  Bewegung  unterhielt, 
wenn  die  Gewichte  durch  einen  Stofs  in  Bewegung  gesetzt  waren.  Diese 
3005  Gr.  hielten  also  gerade  der  Reibung  das  Gleichgewicht.  Werden 
davon  für  die  bei  diesem  Versuche  stattfindende  Reibung  der  Walze  f in 
ihren  Zapfenlagern  168Gr.  abgezogen,  so  bleiben  für  die  Reibung  der  Trommeln 
2837  Gr.  Ziehen  wir  diese  von  dem  fallenden  Gewichte  ab,  so  bleiben 
für  das  auf  die  Reibung  des  Gufseisens  verwandte  Gewicht  403242  Gran. 

Da  die  fallenden  Gewichte  eine  gewisse  Geschwindigkeit  erhielten,  so 
wurde  ein  Teil  der  Arbeit  auch  dazu  verwandt,  den  Massen  der  Gewichte 
diese  Geschwindigkeit  zu  erteilen,  oder  ihnen  eine  gewisse  lebendige  Kraft 
zu  geben;  Joule  schätzt  diesen  Anteil,  da  er  wegen  gewisser  in  der  Re- 
gulierung des  die  beiden  Scheiben  an  einander  pressenden  Druckes  be- 
gründeten Schwierigkeiten  nicht  direkt  berechnet  werden  konnte,  gleich 
derjenigen,  welcho  die  Gewichte  auf  eine  Höhe  von  5 Zoll  gehoben  haben 
würde.  Wir  müssen  daher  von  der  Fallhöhe  der  Gewichte  zur  Bestimmung 
der  zur  Reibung  verwandten  Arbeit  5 Zoll  abziehen;  die  korrigierte  Höhe, 
durch  welche  die  Gewichte  403  242  Gr.  wirken,  ist  also  1255,127  Zoll, 
die  von  ihnen  dabei  geleistete  Arbeit  also  in  Granen  und  Zollen  gleich 
403242  • 1255,027,  oder  in  Fufspfunden  gleich  6024,757. 

Eine  geringe  Arbeit  wurde  noch  dadurch  geleistet,  dafs,  wenn  die 
Gewichto  auf  dem  Boden  aufstanden,  die  vorher  gespannten  Schnüre  infolge 
der  Elasticitüt  sich  zusammenzogen;  Joule  berechnet  dieselbe  zu  16,464 
Fufspfunden,  so  dafs  die  gesamte  Arbeit,  welche  boi  diesem  Versuche  ge- 
leistet war,  gleich  6041,221  Fufspfunden  war. 

Noch  eine  Korrektion  ist  hier  anzubringen,  indem  nicht  die  ganze  Arbeit 
zur  Erzeugung  der  Wärme  verwandt  wurde.  Durch  Reibung  der  beiden 
eisernen  Platten  wird  nämlich  einmal  der  ganze  Apparat  in  beträchtliche 
Erschütterungen  versetzt  und  ferner  ein  ziemlich  kräftiger  Ton  erzeugt. 
Die  zu  diesen  beiden  Wirkungen  verwandte  Kraft  konnte  natürlich  nicht  zur 
Reibung  und  deshalb  auch  nicht  zur  Wärmeerzeugung  verwandt  werden. 
Vergleichende  Versuche  ergaben  die  zu  diesen  beiden  Wirkungen  verbrauchte 
Arbeit  gleich  60,266  Fufspfund.  Die  auf  die  Reibung  reell  verwandte 
Arbeit  betrug  somit  5980,955  Fufspfund.  Da  die  erzeugte  Wärmemenge 
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so  grofs  war,  d&Ts  damit  7,697  53  Pfund  Wasser  eine  Temperaturerhöhung 
von  1°  Fahrenh.  erfuhren,  so  erhalten  wir 


5980,956 

7,69753 


776,997  Fufspfund. 


Das  heifst  also:  wird  bei  der  Reibung  zweier  fester  Körper  eine 
Arbeit  aufgewandt,  welche  776,997  Pfund  1 Fufs  hoch  zu  heben  imstande 
ist,  so  wird  dadurch  eine  Wärmemenge  erzeugt,  welche  1 Pfund  Wasser 
um  1°  Fahrenh.  erwärmt.  Um  1 Pfd.  Wasser  um  1°  C.  zu  erwärmen, 

bedarf  es,  da  1°  F.  = **  Grad  C. 

-®  • 776,997  — 1398,5946  Fufspfund. 


Um  demnach  1 Kilogramm  Wasser  um  1°  C.  zu  erwärmen,  oder  um 
eine  Wärmeeinheit  in  dem  von  uns  gewählten  Mafse  zu  erzeugen,  bedarf 
es  in  Kilogrammometem 

1398,5946  • 0,3048  = 426,29  K.  M., 

Eine  zweite  Reihe  von  10  Versuchen,  bei  welchem  das  fallende  Ge- 
wicht 137326  Gr.  betrug,  und  die  Fallhöhe  1279,863  Zoll  war,  lieferte 
774,88  Fufspfund,  oder  filr  eine  Wärmeeinheit  nach  unsern  Mafsen 

425,12  K.  M. 

Da  beide  Versuchsreihen  denselben  Wert  liefern,  so  folgt  daraus  mit 
gröfster  Sicherheit,  dal's  in  der  That  die  erzeugte  Wärme  der  aufgewandten 
Arbeit  proportional  ist 

Ein  noch  schönerer  Beweis  hierfür  wird  dadurch  geliefert,  dafs  ganz 
derselbe  Wert  zur  Erzeugung  von  einor  Wärmeeinheit  durch  mechanische 
Arbeit  aus  der  Reibung  der  Flüssigkeiten,  des  Wassers  und  Quecksilbers 
gefunden  wird.  Schon  früher  hatte  .Joule  gefunden,  dafs  bei  dem  Durch- 
gänge von  Wasser  durch  enge  Röhren  Wärme  erzeugt  wurde1)  und  zwar, 
dafs  zur  Erzeugung  von  einer  Wärmeeinheit  422,45  Kilogrammoineter 
Arbeit  erfordert  wurden;  einen  etwas  gröfsem  Wert  lieferten  spätere  vor- 
läufige Reibungsversuehe*).  Den  zu  den  genauem  Reibungsversuchen3) 
angewandten  Apparat  zeigt  Fig.  62.  Er  besteht  aus  einem 
Schaufelrade  von  Messing  mit  8 Speichen  aa,  welche  zwischen 
4 Armen  bb  rotieren.  Dio  Arme  bb  sind  an  einem  Messing- 
gestell befestigt.  Die  messingene  Achse  des  Schaufelrades 
dreht  sich  leicht,  aber  ohne  zu  schwanken,  in  ihren  Lagern 
cc;  sie  ist  bei  d durch  ein  Stück  Buchsbaumholz  unterbrochen, 
um  die  Fortleitung  der  Wärme  zu  verhindern. 

Dieser  Rotationsapparat  wird  in  einen  dem  vorhin  be- 
schriebenen gleichen  Kasten  von  Kupfer,  der  mit  Wasser 
gefüllt  ist,  eingesetzt,  und  in  der  vorhin  beschriebenen  Weise 
in  Rotation  versetzt.  Um  mit  Quecksilber  zu  experimentieren, 
wurde  ein  ebensolcher  Apparat  von  Schmiedeeisen  in  einem 
Kasten  von  Gufseisen  in  Rotation  versetzt. 

1)  Joule , Philosophical  Magazin.  Serie»  III.  vol.  XXIII.  1843. 

2)  Joule , Philosophical  Magazin.  Serie»  III.  vol.  XXVII  und  vol.  XXXI. 

3)  Joule,  Philosophical  Transaction»  for  de  vear  1850  p.  I.  Foggcnd.  Ann. 
Ergänz.  IV. 
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Die  hiermit  erhaltenen  Resultate  sind  aus  der  Reibung  des  Wassers 
als  Mittel  aus  40  Versuchen 

773,64  Fufspfund  fUr  1°  F.  = 424,45  K.  M.  für  1°  C. 

Zwei  Versuchsreihen  über  die  Reibung  von  Quecksilber,  die  eine  von 
.20,  die  andere  von  30  Versuchen,  lieferten 

773,762  Fufspfund  für  1°  F.  = 424,51  K.  M.  für  1“  C. 

776,303  „ „ 1°  „ — 425,91  „ „ „ 1«  „ 

Wie  man  sieht  stimmen  alle  diese  Werte  fast  vollständig  überein,  sie 
beweisen  also,  dafs  die  durch  Reibung  der  festen  sowohl  als  der  flüssigen 
Körper  erzeugte  Wärme  proportional  ist  der  aufgewandten  Arbeit. 

Für  den  wahrscheinlich  genauesten  Wert  derjenigen  Arbeit,  welche 
eine  W änneeinheit  erzeugt,  hält  Joule  den  ans  der  Reibung  des  Wassers 
erhaltenen,  welcher  nach  einigen  Korrektionen  von  ihm  zu  772  Fufspfund 
für  1°  F.  oder  zu 

423,55  K.  M.  für  1 0°. 

berechnet  wird. 

Einen  von  den  vorigen  nicht  weit  abweichenden  Wert  erhielt  Joule 
aus  der  Kompression  der  Luit.  Er  hatte  zu  dem  Ende1)  in  ein  Wasser- 
gef&fs  einen  kupfernen  Behälter  und  eine  Kompressionspumpe  hineingesetzt, 
welcho  in  den  Behälter  Luft  einzupumpen  gestattete.  Nachdem  die  Tem- 
peratur des  Wassers  vorsichtig  bestimmt  war,  wurde  in  den  kupfernen 
Behälter  Luft  bis  zu  einem  Drucke  von  22  Atmosphären  eingepumpt,  und 
dann  vorsichtig  die  Temperaturzunahme  infolge  dieser  Operation  bestimmt. 
Dieselbe  rührte  zum  Teil  her  von  der  Kompression  der  Luft,  zum  Teil 
aber  auch  von  der  Reibung  des  Kolbens  in  der  Pumpe 
und  der  Reibung  bei  dem  zu  den  Temperaturbeobach- 
tungen notwendigen  Umrühren  des  Wassers.  Die  von 
letztem  Umständen  herrührende'  Erwärmung  wurde 
durch  einen  direkten  Versuch  bestimmt. 

Auf  diese  Weise  ergab  sich,  dafs  wenn  in  das 
Geflifs,  welches  ursprünglich  136,5  Kubikzoll  Inhalt 
hatte,  2956  Kubikzoll  von  der  dem  Drucke  einer 
Atmosphäre , 30,2  Zoll  engl. , entsprechenden  Dichtig- 
keit eingeprefst  waren,  die  infolge  dieser  Kompression 
erzeugte  Wärmemenge  so  grofB  war,  dafs  13,628  Pfund 
Wasser  durch  dieselbe  eine  Temperaturerhöhung  von 
1°  F.  erfuhren.  Mit  Hülfe  des  Mariotteschen  Gesetzes 
berechnet  man  die  zu  dieser  Kompression  verwandte 
Arbeit  folgendermafsen. 

Sei  AB  Fig.  63  ein  Behälter  von  21,654  Fnfs 
Länge  und  11,376  Quadratzoll  Querschnitt,  so  ent- 
hält derselbe  unter  Atmosphärendruck  2956  Kubik- 
zoll, die  Länge  von  1 Fufs  desselben  enthält  136,51  Kubikzoll.  Ein 
Kolben,  der  luftdicht  schliefsend  die  Luft  dieses  Behälters  bis  in  den  Raum 

1)  Joule , l’hilosophical  Magazin  Seriös  III.  vol.  XXVI.  Mai  1845.  Krönigs 
Journal  Bd.  111. 
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Aabl ),  der  1 Puls  Höhe  haben  soll,  komprimierte,  prefst  2956  Kubik- 
zoll  von  der  dem  Drucke  einer  Athmosphäre  entsprechenden  Dichtigkeit  in 
den  llaum  von  136,51  Kubikzoll  zusammen;  die  von  ihm  geleistete  Arbeit 
ist  also  gleich  der  zum  Einpumpen  in  den  kupfernen  Behälter  geleisteten 
Arbeit.  Wir  haben  deshalb  nur  die  bei  dieser  Kompression  geleistete 
Arbeit  zu  berechnen.  Sei  deshalb  in  der  Entfernung  1 Fufs  vom  Boden 
der  Druck  des  Gases  gleich  a,  so  ist  derselbe  nach  dem  Mariotteschen 

Gesetz  in  einer  Entfernung  x vom  Boden  gleich  ”.  Wird  der  Kolben 
um  dx  herabgedrückt,  also  x um  dx  kleiner,  so  ist  die  Arbeit  gleich 
dem  Produkte  aus  Druck  und  Wegelänge  gleich  — ™ dx,  worin  das 

negative  Vorzeichen  geschrieben  werden  mul's,  weil  bei  dieser  Kompression 
x um  die  Gröfse  dx  kleiner  wird.  Setzen  wir  in  diesen  Ausdruck  fltr  x 
nach  und  nach  alle  Werte  von  x — 21,654  bis  * gleich  1,  so  gibt  uns 
die  Summe  aller  dieser  Ausdrücke  oder 

A = ~fj  dx 

21,651 

die  geleistete  Arbeit. 

Dieselbe  ist  somit 

A = — a (log.  nat.  1 — log.  nat.  21,654)  = « • log.  nat.  21,654. 

In  diesem  Ausdrucke  bedeutet  a den  Druck,  wenn  die  Luft  auf  den 
21,654.  Teil  ihres  Volumens  komprimiert  ist,  somit  den  Druck  von  21,651 
Atmosphären  auf  11,376  Quadratzoll.  Da  der  Druck  der  Atmosphäre  in 
englischen  Pfunden  auf  ein  Quadratzoll  engl.  14,8119  Pfund  beträgt,  so 
ist  a = 3648,7,  somit 

A — 11220,2  Fufspfund. 

Man  erhält  daraus  für  die  eine  Wärmeeinheit  erzeugende  Arbeit 
1 1 ‘>‘20  2 

13  "jjp  = 823  Furspfund  für  1°  F.  = 451,5  K.  M.  für  1°  C. 

Als  Mittel  aus  4 ähnlichen  Reihen  erhält  Joule 

798  Fufspfund  für  1°  F.  = 437,77  K.  M.  für  1"  C. 

Wenn  auch  letztere  Zahl  circa  2 % gröfser  ist  als  die  aus  den 
Reibungsvorsuchen  abgeleitete,  so  wird  man  doch  in  Anbetracht  der 
Schwierigkeit  der  letztem  Versuche,  deren  Genauigkeit  jener  der  Roibungs- 
versuche  unmöglich  gleichkommen  kann,  auch  aus  dieser  Zahl  entschie- 
den schlielsen  dürfen,  dals  dio  durch  mechanische  Arboit  erzeugte  Wärme 
der  aufgewandten  Arboit  proportional  ist. 

Ganz  dasselbe  ergibt  sich  aus  den  zahlreichen  und  mannichfachon 
Versuchen  von  Hirn1),  der  teils  nach  den  Methoden  von  Joule,  teils  nach 
andern  Methoden  die  Arbeitsmonge  bestimmte,  welche  zur  Erzeugung  einer 
Wärmeeinheit  aufgewandt  werden  mufs.  Aus  der  Reibung  des  Wassers 
erhielt  er  die  Zahl  432  K.  M.  für  1°  C.  bei  Versuchen  in  einem  Reibungs- 

1)  Hirn,  Theorie  inecanique  de  la  chaleur.  II.  edition.  1.  Teil.  p.  54  ff. 
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apparat,  welcher  dem  von  Joule  ähnlich  war;  die  Zahl  433  K.  M.  für 
1°  C.  bei  der  Reibung  des  Wassers  in  engen  Röhren,  durch  welche  das 
Wasser  mit  hohem  Drucke  hindurchgeprefst  wurde. 

Kinen  mit  dem  von  Joule  gefundenen  fast  identischen  Wert  erhielt 
er  aus  Stofsversuchen,  indem  er  Bleimassen  durch  einen  kräftigen  Stofs 
deformierte.  Zu  dem  Ende  wurde  ein  cylindrischer  Eisenblock  A A Fig.  64, 


Fig.  M. 


von  350  Kilo  Gewicht,  durch  zwei  Paar  Seile  horizontal  aufgehängt,  so 
dafs  er  nur  in  einer  Vertikalebene  sich  parallel  seiner  Längsachse  pendelnd 
bewegen  konnte.  In  seiner  Nähe  ihm  gegenüber  war  ein  prismatischer 
Steinblock  BB  ebenso  an  zwei  Paar  Stricken  aufgehängt,  der  ein  Ge- 
wicht von  941  Kilo  besafs.  Das  dem  Eisenblock  A zugewandte  Ende  G 
des  Steinblockes  war  mit  einer  Platte  von  Schmiodeoisen  bedeckt.  Zwi- 
schen den  beiden  Blöcken  waren  cylindrische  Bleistücko , deren  Durch- 
schnitt av  zeigt,  so  aufgestellt,  dafs  wenn  die  beiden  Blöcke  vertikal 
herabhingen,  das  Bleistück  gerade  von  denselben  berührt  wurde. 

Wurde  der  Eisenblock  AA  auf  eine  gewisse  Höhe  gehoben  und  dann 
fallen  gelassen,  so  stiefs  derselbe  im  Moment,  in  welchem  er  die  Gleich- 
gewichtslage erreichte,  auf  das  Stück  Blei  und  dadurch  mittelbar  auf  den 
Steinblock.  Infolgo  dessen  wurde  das  Blei  deformiert,  und  die  dazu  ge- 
brauchte Arbeit  ergab  sich  aus  der  beobachteten  Hebung  dos  Steinblockes 
und  der  Höhe,  bis  zu  welcher  der  Eisenblock  zurücksprang.  Ist  nämlich 
die  Höhe,  bis  zu  welcher  der  Schwerpunkt  des  Eisenblockes  Uber  seine 
tiefste  Lage  gehoben  wurde,  gleich  h,  p das  Gewicht  des  Blockes,  so  ist 
j>h  die  bei  der  Hebung  geleistete  Arbeit,  welche  der  Block  nachher  beim 
Fall,  in  dem  Augenblick,  in  welchem  er  in  die  Gleichgewichtslage  tritt, 
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in  Form  von  lebendiger  Kraft  besitzt.  Da  der  Block  in  diesem  Momente 
das  Blei  stöfst,  so  überträgt  sich  die  lebendige  Kraft  zum  Teil  in  das 
Blei,  welches  deformiert  wird,  sei  dieser  Betrag  F,  zum  Teil  in  den 
Steinblock,  der  um  eine  gewisse  Höhe  /<,  infolge  dessen  gehoben  wird; 
ist  das  Gewicht  des  Steinblockes  P,  so  ist  die  dazu  verwandte  Arbeit 
P • A,;  zuin  Teil  bleibt  die  lebendige  Kraft  in  dem  Eisenblock,  der  um 
die  Höhe  ä3  zurückspringt.  Die  dieser  Höhe  entsprechende  Arbeit  ist 
p • A3.  Die  Summe  der  drei  letzten  Arbeiten  ist  gleich  der  zuerst  zur 
Hebung  des  Eisenblockes  aufgewandten,  oder 


p-h-F+P-^+ph, 

F ~ p (h  — ht)  — Phv 

Die  Arbeitsgröfse  F,  welche  uns  den  Verlust  an  lebendiger  Kraft  bei 
dem  Stofse  gibt,  ist  nun  in  dem  Blei,  welches  durch  den  Stofs  gar  keine 
Veränderung  seiner  Dichte  erführt,  vollständig  in  Wärme  umgesetzt.  Be- 
zeichnet man  deshalb  die  in  dem  Blei  entwickelte  Wärme  mit  TV,  so  ist 

F . . . 

dio  zur  Erzeugung  einer  Wärmeeinheit  nötige  Arboitsmenge. 

Um  die  durch  den  Stofs  erzeugte  Wärmemenge  zu  bestimmen,  setzte 
Hirn  im  Momente  des  Stofses  einen  Sekundenzähler  in  Gang,  hing  dann 
das  Bleistück  mit  Hülfe  zweier  an  demselben  befestigter  Fäden  so  auf, 
dafs  die  Höhlung  nach  oben  gerichtet  war,  und  gofs  in  die  Höhlung  eine 
geringe,  gewogene  Quantität  Wasser  von  0°.  Dann  wurde  in  das  Wasser 
das  Gefäfs  eines  empfindlichen  Thermometers  eingetancbt  und  mit  dem- 
selben das  Wasser  gerührt.  Dann  wurde  4 Minuten  nach  dem  Stofse  die 
Temperatur  des  Thermometers  und  gleichzeitig  die  der  umgebenden  Luft 
notiert.  Dasselbe  geschah  nach  weitern  4 Minuten.  Da  bei  den  geringen 
hier  vorkommenden  Erkaltungsgeschwindigkeiten  das  Newtonsehe  Er- 
kaltungsgesetz angenommen  werden  kann,  so  ist  nach  der  Zeit  x vom 
Augenblick  des  Stofses  au  gerechnet,  die  Temperatur  des  Bleistückes  t 
gegeben  durch  die  Gleichung 

l — tt  = (ff  — a)  e— ' *, 

worin  ff  die  Temperatur  im  Augenblicke  des  Stofses,  « die  Temperatur  der 
Umgebung  und  v die  Erkaltungsgeschwindigkeit  bedeutet.  Nehmen  wir  als 
Zeiteinheit  die  Minute,  so  ist  die  nach  4 Minuten  beobachtete  Temperatur 
/,  gegeben  durch 

(j  — a = (ft  — a)  e~ ' ' 4 , 
die  nach  ft  Minuten  beobachtete 

— a = (ff  — er)  <■— ’ • 8 — (ft  — a)  e~’ ' * ■ e~* ' 4 = (f,  — «)  e~’  • 4 


und  aus  beiden  Gleichungen 
ff 


" + 


ft  . 

if,  — er 


Die  durch  den  Stofs  in  dom  Blei  entwickelte  Wärmemenge  ergibt 
sich  dann  aus  dem  Wasserwert  des  Bleis  unmittelbar,  man  hat  nur  den 
Wasserwert  des  Bleis  mit  der  Temperaturdifferenz  desselben  vor  und  nach 
dem  Stofs  zu  multiplizieren,  und  dazu  die  in  das  Wasser  Uborgetretene 
Wärmemenge,  das  Produkt  aus  dem  Gewichte  des  Wassers,  da  dasselbe 
von  0°  bis  ft"  erwärmt  ist,  mit  ff  zu  addieren. 
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Bei  einem  Versuche  wurde  der  Schwerpunkt  des  Eisenblocks  1,166  m. 
gehoben;  nach  dem  Stofse  sprang  derselbe  auf  eine  Höhe  0,087  m.  zurück, 
und  der  Steinblock  wurde  0,103  m.  gehoben.  Daraus  ergibt  sich 


F=  280,42  K.  M. 

Das  2,948  Kilogramm  wiegende  Bleistück  hatte  vor  dom  Stofse  die 
Temperatur  7,878°  C.,  4 Minuten  nach  dom  Stofse  12,1°  C.,  8 Minuten 
nachher  11,75°,  während  « = 8,8°  C.  war.  Daraus  ergibt  sich  t>  = 12,49. 
In  das  Innere  des  Bleistücks  war  zur  Temperaturbestimmung  0,0185  Kilogr. 
Wasser  von  0°  gegossen.  Damit  ergibt  sich  die  erzeugte  Wärmemenge, 
aus  dem  Wasserwert  des  Bleis  0,092  775, 

W = 0,092  775  (12,49  — 7,878)  + 0,0185  • 12,49  =-  0,659  94  , 
und  damit  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit 


F 

\V 


280,42 
0,669  94 


= 424,9  K.  M. 


Aus  soehs  ähnlichen  Versuchen  erhielt  Hirn  im  Mittel  die  Zahl 
425  K.  M.  für  1°  C. 


Diese  Zahl  stimmt  so  nahe  mit  der  von  Joule  erhaltenen  überein, 
dals  sie  den  schönsten  Beweis  dafür  liefert,  dafs  in  der  That  beim  Stofs, 
wenn  er  keine  Änderung  der  Dichtigkeit  des  gestofsenen  Körpers  bewirkt, 
die  gesamte  verlorene  lebendige  Kraft  wieder  als  Wärme  hervortritt,  und 
dafs  in  der  That  die  durch  Arbeit  erzeugte  Wärme  der  aufgewandten 
Arbeit  proportional  ist. 

Es  sind  seitdem  noch  mehrfach  direkte  Messungen  der  Arbeitsmenge, 
welche  in  Wärme  umgesetzt  eine  Wärmeeinheit  erzeugt,  vorgenommen. 
Puluj1 2)  leitete  aus  einer  ersten  Reihe  von  28  Versuchen,  bei  denen  Eisen 
gegen  Eisen  gerieben  wurde,  den  Wert 

425,2  mit  einem  mittlern  Fehler  + 5,4  ab , 

aus  einer  zweiten  in  gleicher  Weise  durchgeführten  Versuchsreihe  von 
57  Versuchen 

426,6  + 5,9. 

Das  benutzte  Kalorimeter  war  mit  Quecksilber  gefüllt  und  der  Wasser- 
wert aus  den  von  Regnault  gegebenen  Werten  dor  specifischen  Wärmen 
der  Materialien  berechnet. 

Joule*)  hat  die  durch  Reibimg  des  Wassers  erzeugte  Wärmemenge 
neuerdings  gemessen,  und  findet 

423,852 , 

wobei  diejenige  Wärmemenge  als  Einheit  gesetzt  ist,  welche  ein  Kilo- 
gramm Wasser  von  15,5°  C.  auf  16,5°  C.  erwärmt,  und  die  Temperatur 
durch  das  Quecksilberthermometer  gemessen  wurde. 

Eine  üufserst  eingehende  und  sorgfältige  Untersuchung  der  zur  Er- 
zeugung einer  Wärineeinhejt  erforderlichen  Arbeitsmenge  ist  neuerdings 
von  Rowland  unternommen  worden.  In  seiner  Kritik  der  frühem  Ar- 


1)  I‘u]uj,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLVI1  p.  437  und  649. 

2)  Joule,  Proceediug»  of  the  Royal  Society  of  London.  Bd.  XXVII.  p.  38. 
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beiten,  speciell  der  Jouloschon  macht  er  zunächst  darauf  aufmerksam,  dafs 
eine  Unsicherheit  in  dem  von  Joule  gegebenen  Werte  dadurch  herbeige- 
führt werde,  dafs  Joule  die  Teraperaturbestiramung  mit  dem  Quecksilber- 
thermometer vorgenommen  habe,  ohne  die  Angaben  desselben  direkt  mit 
dem  Luftthermometer  zu  vergleichen,  ln  der  That  ist  der  am  Queck- 
silberthermometer von  15° — 16°  gemessene  Grad  kleiner  als  ein  am 
Luftthermometer  gemessener  Grad.  Nehmen  wir  die  im  §.  15  mitgeteilten 
Zahlen  Kecknagels,  nach  welchen  das  Quecksilberthermometer  die  Tem- 
peratur 10,08°  anzeigt,  wenn  das  Luftthermomoter  10®,  dagegen  20,14°, 
wenn  das  Lufttherraometer  20°  angibt,  so  folgt,  dafs  10°  am  Luftthermo- 
meter 10,06°  am  Quecksilberthermometer  bedeuten,  oder  dafs  in  dieser 
Gegend  der  Skala  1°  am  Luftthermometer  1,000°  ain  Quecksilberthermo- 
meter sind.  Um  die  Temperatur  des  Wassers  um  1°  des  Luftthermo- 
meters  zu  erwärmen,  waren  demnach 

423,852  • 1,006  *=  426,4  Kilogrammometer 
Arbeit  erforderlich.  Nach  den  an  derselben  Stelle  angegebenen  Zahlen 
Grunmachs  würde  an  dieser  Stelle  der  Skala  1°  des  Luftthermometers 
1,008°  des  Quecksilberthermometers  entsprechen,  die  erforderliche  Arbeits- 
menge,  um  das  Kilo  Wasser  um  1°  des  Luftthermometers  zu  erwärmen,  wäre 
423,852  ■ 1,008  = 427,2. 

Rowland1)  findet  ans  der  Vergleichung  seinor  Thermometer  mit  einem 
von  dem  Pariser  Mechaniker  Faströ  angefertigten,  welches  nahe  zu  der- 
selben Zeit  hergestellt  war  wie  das  von  demselben  Mechaniker  an  Joule 
gelieferte,  mit  welchem  Joule  seine  Temperaturen  bestimmte,  dafs  1°  des 
Luftthermometers  gleich  1,003  des  Quecksilberthermometers  sei.  Damit 
würde  der  Wert 

425,2. 

Weiter  bemerkt  Rowland  zu  Joules  Versuchen,  dafs  die  von  Joule 
bei  der  Reibung  des  Wassers,  deren  Resultat  derselbe  für  das  beste  hält, 
beobachtete  Temperaturerhöhung  nicht  einen  Grad  betragen  habe,  dafs 
deshalb  ein  sehr  kleiner  Fehler  in  der  Beobachtung  das  Resultat  erheb- 
lich beeinflussen  könne. 

Rowland  hat  deshalb  eine  neue  Messung  vorgenommen.  Die  Methode 
stimmte  wesentlich  mit  der  von  Joule  bei  der  Reibung  des  Wassers  an- 
gewandten überein,  nur  waren  die  aufgewandten  Mittel  viel  grofsartiger. 
Die  Reibung  des  Wassers  wurde  durch  ein  Schaufelrad  bewirkt,  das  durch 
eine  Dampfmaschine  getrieben  wurde.  Die  Achse,  an  welche  das  Schaufel- 
rad befestigt  war,  und  welche  durch  die  Maschine  in  Rotation  versetzt 
wurde,  war  durch  eine  Stopfbüchse  im  Boden  des  Kalorimeters  eingeführt. 
Das  Kalorimeter  selbst  war  an  einem  starken  Drahte  aufgehängt.  Durch 
das  im  Wasser  sich  drehende  Schaufelrad  würde  demnach  das  Kalori- 
meter sich  gedreht  und  der  Draht  tordiert  sein.  Um  die  Torsion  zu  ver- 
hindern, also  das  Kalorimeter  in  der  ungedrehten  Lage  zu  erhalten,  war 
auf  den  Draht  oberhalb  des  Kalorimeters  eine  feste  Scheibe  von  genau 
gemessenem  Durchmesser  aufgesetzt.  Um  diq,  Scheibe  waren  Schnüre  ge- 
legt., die  Uber  Rollen  geführt  waren,  und  an  die  Schnüre  die  erforder- 

1)  Rowland,  Proceedings  of  the  American  Academy  of  art«  and  Sciences. 
Cambridge  1880. 
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liehen  Gewichte  angehängt.  Die  Gewichte  erteilten  dem  Drahte  und  damit 
dem  Kalorimeter  ein  entgegengesetztes  Drehungsmoment  wie  die  Rotation 
des  Schaufelrades.  Waren  die  Drehungsmomente  einander  genau  gleich, 
so  blieb  der  Draht  untordiert  und  das  Kalorimeter  in  der  unabgelenkten 
Lage.  Durch  diese  Gewichte  wurde  gleichzeitig  die  auf  die  Reibung  ver- 
wandte Arbeit  gemessen,  und  zwar  entspricht  bei  konstanter  Rotations- 
geschwindigkeit des  Schaufelrades  jeder  Umdrehung  desselben  als  Arbeit 
das  Produkt  aus  der  Gröfse  der  Gewichte  und  dem  Umfange  der  Scheibe, 
an  welchem  die  Gewichte  wirken.  Denn  da  das  von  den  Gewichten 
ausgeübte  Drehungsmoment  das  System  gerade  im  Gleichgewicht  hält, 
wenn  das  Schaufelrad  mit  konstanter  Geschwindigkeit  rotiert,  so  würde 
bei  festgehaltenem  Schaufelrad  das  Kalorimeter  durch  die  Gewichte  in 
eine  ebenso  rasche  gleichförmige  Rotation  versetzt  werden,  somit  eine  Um- 
drehung des  Kalorimeters  einer  Umdrehung  des  Schaufelrades  entsprechen. 
Da  bei  jeder  Drehung  des  Kalorimeters  die  Gewichte  um  eine  dem  Um- 
fange der  Scheibe  gleiche  Länge  mit  gleichförmiger  Geschwindigkeit  nieder- 
sinken wärden,  ist  somit  das  Produkt  aus  der  Gröfse  der  Gewichte  in 
den  Umfang  der  Scheibe  die  oiner  Umdrehung  des  Schaufelrades  ent- 
sprechende Arbeit,  ist  P die  Gröfse  der  Gewichte,  D der  Durchmesser 
der  Scheibe,  so  ist  die  bei  n Umdrehungen  auf  die  Reibung  des  Wassers 
verwandte  Arbeit 

nn  DP. 

Die  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  wurde  durch  ein  in  das 
Wasser  eingesenktes  Thermometer  gemessen,  das  nach  dem  Luftthermo- 
meter graduiert  war.  Zu  dem  Zwecke  war  an  dem  Deckel  des  Kalori- 
meters eine  unten  offene  mit  vielen  Öffnungen  versehene  Röhre  angebracht, 
die  bis  nahe  zur  Mitte  des  Kalorimeters  reichte,  und  in  welcher  das 
Thermometer  so  befestigt  wurde,  dafs  dessen  Gefäfs  sich  nahezu  in  der 
Mitte  des  Kalorimeters  befand.  Das  Produkt  aus  der  Zunahme  der  Tem- 
peratur in  den  Wasserwert  des  Kalorimeters  vermehrt  um  die  in  der- 
selben Zeit  ausgestrahlte  Wärme  gab  die  in  dieser  Zeit  aus  der  Arbeit 
entstandene  Wärme.  Um  die  Strahlung  sicher  bestimmen  zu  können,  war 
das  Kalorimeter  von  einem  weitem  Cylinder  mit  doppelten  Wänden  um- 
geben; zwischen  den  Wänden  befand  sich  Wasser,  dessen  Temperatur  be- 
stimmt wurde.  Es  bedurfte  dann  nur  einiger  Versuchsreihen,  in  denen 
die  Abkühlungsgeschwindigkeit  des  Kalorimeters  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen desselben  und  des  Wassermantels  beobachtet  wurde,  um  die 
Strahlung  für  jede  bei  den  Versuchen  vorkommende  Temperatur  des 
Kalorimeters  und  des  Wassermantels  berechnen  zu  können  und  so  die 
Korrektion  für  die  Strahlung,  welche  zugleich  dio  durch  Leitung  abge- 
gebene Wärme  enthielt,  zu  erhalten. 

Wegen  der  Details  der  Versuche  und  der  besonders  an  der  Arbeits- 
messung wegen  der  nicht  vollkommen  konstanten  Rotationsgeschwindig- 
keit des  Schaufelrades  und  der  infolge  dessen  eintretenden  Torsion  des 
Aufhängedrahtes  erforderlichen  Korrektion  müssen  wir  auf  die  Arbeit 
selbst  verweisen;  wir  geben  nur  die  Beschreibung  des  Ganges  der  Ver- 
suche, um  zu  erkennen,  dafs  eben  wegen  der  Überlegenheit  der  aufge- 
wandten Mittel  dio  Versuche  in  der  That  den ' .Touleschen  überlegen  sind. 
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Das  Kalorimeter  wurde  gefüllt,  gewogen  und  dann  an  seine  Stelle 
gebracht,  an  den  Draht  angehüngt  und  die  Achse  des  Schaufelrades  mit 
der  Treibachse  in  Verbindung  gebracht.  Zur  Zählung  der  Umdrehungen 
resp.  zur  Kontrole  der  Konstanz  der  Umdrehungsgeschwindigkeit  diente 
ein  Chronograph,  eine  berulste  Walze,  welche  durch  eine  in  die  Treib- 
achse eingeschnittene  Schraube  ohne  Ende  gedreht  wurde.  Die  Walze 
drehte  sich  einmal  für  je  102  Umdrehungen  des  Schaufelrades.  Zur  Auf- 
zeichnung der  Rotationen  wurde  ein  Stift  parallel  der  Achse  der  Walze 
langsam  an  derselben  vorüber  bewegt,  so  dafs  er  1,55  Umdrehungen  der 
Walze  aufzeichnen  konnte.  Von  5 zu  5 Minuten  wurde  durch  einen 
zweiten  Stift  auf  der  Walze  eine  Marke  gemacht. 

Der  Apparat  wurde  dann  in  Thätigkeit  versetzt  und  die  durch  vor- 
läufige Versuche  bestimmten  Gewichte  P angehängt,  welche  das  Kalori- 
meter in  der  Lage  halten  sollten,  die  der  Torsionsgieichgewichtslage  des 
Aufhüngedrahtes  entsprach.  War  das  erreicht,  so  wurde  der  Gang  des 
Thermometers  im  Kalorimeter  beobachtet,  indem  die  Zeit  bestimmt  wurde, 
zu  welcher  der  Quecksilberfaden  des  Thermometers  an  den  einzelnen  Teil- 
strichen der  Skala  vorüberging.  Gleichzeitig  wurde  zur  Bestimmung  der 
Strahlung  die  Temperatur  des  Wassermantels  bestimmt  und  die  etwaige 
Torsion  des  Aufhängedrahtes  beobachtet,  um  für  jeden  Moment  die 
etwa  erforderliche  Korrektion  an  .der  berechneten  Arbeit  anbringen  zu 
können. 

In  dieser  Weise  konnte  die  Wärmeentwicklung  in  dem  Kalorimeter 
in  weitem  Umlange  beobachtet  worden;  bei  einer  durchschnittlichen  Ro- 
tationsgeschwindigkeit des  Schaufelrades  von  345  Umdrehungen  in  der 
Minute  konnte  jede  Beobachtungsreihe  etwa  40  Minuten  fortgesetzt  werden. 
Das  Gewicht  P betrug  nahe  7,5  Kilogramm,  der  Umfang  der  Torsions- 
scheibe 0,269  39  m.,  so  dafs  bei  jeder  Rotation  des  Schaufelrades  in  das 
Wasser  des  Kalorimeters  etwa  6,4  Kilogrammometer  Arbeit  übertragen 
wurde,  in  der  Minute  somit  rund  2200  K.  M.  Der  Wasserwert  des 
Kalorimeters  war  nahezu  9 Kilo,  so  dafs  für  das  Kilo  Wasser  rund 
250  K.  M.  Arbeit  in  das  Kalorimeter  in  jeder  Minute  übergingen.  Die 
Erwärmung  bei  einer  etwa  40  Minuten  dauernden  Versuchsreihe  war  dem- 
nach eine  ganz  erhebliche,  so  dafs  die  unvermeidlichen  kleinen  Beobach- 
tungsfehler auf  das  schliefsliche  Resultat  einen  erheblich  kleinern  Einflnfs 
hatten  als  bei  den  Versuchen  von  Joule.  Jode  einzelne  solcher  Beobach- 
tungsreihen gab  gleichzeitig  eine  ganze  Anzahl  von  Werten,  da  je  zwei 
Temperaturbeobachtungen  die  zu  der  beobachteten  Temperatursteigerung 
erforderliche  Wärmemenge  mit  der  für  dieselbe  geleisteten  Arbeit  zu 
vergleichen  gestatteten. 

In  einigen  Reihen  war  die  Anfangstemperatur  des  Wassers  im  Kalori- 
meter 6°,  am  Ende  des  Versuches  23°,  in  andern  Reihen  wurde  die  Be- 
obachtung bei  einer  Temperatur  des  Kalorimeters  von  etwa  20°  begonnen 
und  bis  zu  einer  Temperatur  von  etwa  36°  fortgesetzt.  Die  Versuche 
liefsen  erkennen,  dafs  innerhalb  dieses  Temperaturintervalls  die  Wärme- 
menge, deren  ein  Kilogramm  Wasser  zur  Temperaturerhöhung  von  1° 
bedarf,  keineswegs  dieselbe  ist,  dafs  dieselbe  vielmehr  bis  gegen  28°  hin 
stetig  abnimmt.  Die  Arbeitsmenge,  welche  dem  Wasser  zugefübrt  wer- 
den mnfs,  damit  die  Temperatur  um  lu  steigt,  fand  sich  nämlich  mit 
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steigender  Temperatur  abnehmend.  Wir  kommen  auf  diesen  Umstand  im 
nächsten  Kapitel  zurUck. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  ist  eine  Beobachtungsreihe  Rowlands 
mitgeteilt,  aus  welcher  der  Gang  der  Versuche  zu  erkennen  ist.  Die 
erste  Kolumne  enthält  die  Zeit  in  Minuten  (die  Angabe  der  Stunde  ist 
fortgelassen),  zu  welcher  die  in  der  zweiten  angegebene  Temperatur  be- 
obachtet wurde.  Die  Temperaturangnben  sind  korrigiert  wegen  der  Strahlung 
und  auf  das  Luftthermometer  bezogen.  Die  dritte  Kolumne  enthält  die 
Anzahl  n Umdrehungen  des  Chronographen,  welche  also  mit  102  multi- 
pliziert die  Anzahl  der  Umdrehungen  des  Schaufelrades  gibt,  durch  welche 
die  Temperatur  des  Kalorimeters  von  der  in  der  vorhergehenden  Horizon- 
talreihe angegebenen  auf  die  in  der  gleichen  Horizontalreihe  angegebene 
Temperatur  gebracht  wurde.  Die  vierte  gibt  die  Gewichte  f,  welche 
erforderlich  sind,  um  den  Draht,  an  welchem  das  Kalorimeter  hängt, 
innerhalb  der  Zwischenzeit,  in  welcher  die  in  der  vorigen  Kolumne  an- 
gegebenen Rotationen  stattfanden,  gerade  untordiert  zu  erhalten.  Die 
folgende  gibt  die  aus  den  Kolumnen  3 und  4 sich  ergebende  Arbeit 
dividiert  durch  den  Wasserwert  des  Kalorimeters,  also  die  fUr  das  Kilo- 
gramm Wasser  notwendige  Arbeit,  um  die  Temperatur  von  der  in  der 
vorhergehenden  Horizontalreihe  stehenden  Temperatur  zu  der  in  der  glei- 
chen stehenden  zu  steigern;  unter  £ ist  die  Summe  der  Arbeit  angegeben, 
welche  das  Kilogramm  Wasser  von  der  Anfangstemperatur  bis  zu  der  in 
der  gleichen  Horizontalreihe  stehenden  steigert. 

Versuchsreihe  von  Rowland. 


Zeit 

1°C 

w 

V 

Arbeit 

£ 

E E, 

14,2 

1,248 

0 

— 

— 

_ 

16,2 

2,377 

6,84 

7,213 

486,3 

486,3 

430,7 

18,3 

3,498 

6,89 

7,126 

484,0 

970,3 

431,7 

20,3 

4,624  1 

6,89 

7,104 

482,5 

1452,8 

428,5 

22,4 

5,752 

7,08 

6,980 

487,1 

1939,9 

431,8 

24,4 

6,882 

7,00 

7,080 

488,5 

2428,4 

432,2 

429,7 

26,4 

8,016 

6,89 

7,155 

485,9 

2914,3 

428,5 

429,6 

28,4 

9,154 

6,89 

7,193 

488,5 

3402,8 

429,2 

429,1 

30,5 

10,295 

6,92 

7,210 

491,8 

3894,6 

431,0 

428,7 

32,5 

11,442 

6,89 

7,168 

486,8 

4381,4 

424,4 

428,1 

34,6 

12,591 

6,98 

7,151 

492,0 

4873,4 

428,2 

427,5 

36,6 

13,743 

6,99 

7,137 

491,7 

5365,2 

426,8 

427,7 

38,7 

14,895 

6,98 

7,159 

492,6 

5857,7 

427,6 

427,3 

40,7 

16,051 

6,98 

7,135 

490,9 

6348,5 

424,7 

427,2 

42,8 

17,205 

7,00 

7,155 

493,7 

6842,3 

427,8 

— 

44,8 

18,363 

7,01 

7,202 

497,6 

7339,9 

429,7 

426,9 

46,9 

19,523 

6,97 

7,193 

494,2 

7834,2 

426,0 

427,0 

48,9 

20,688 

7,05 

7,210 

501,4 

8335,2 

430,4 

427,1 

53,0 

23,021 

13,96 

7,207 

991,7 

9326,9 

425,0 

55,1 

24,187 

7,01 

7,213 

498,4 

9825,3 

427,4 

57,1 

25,356 

7,07 

1 7,185 

500,7 

10326,0 

428,0 
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Unter  E sind  die  ans  je  zwei  aufeinander  folgenden  Beobachtungen 
abgeleiteten  Arbeiten  angeführt,  welche  zur  Temperaturerhöhung  des  Kilo- 
gramms Wasser  um  1°C.  erfordert  werden,  unter  Et  dagegen  diejenigen, 
welche  sich  aus  der  Erwärmung  von  etwa  10°  ergeben.  Der  erste  Wert  ist 
z.  B.  in  folgender  Weise  berechnet.  Zur  Temperaturerhöhung  von  1,248°  auf 
11,442°  sind  4381,4  Arbeitseinheiten  gebraucht;  unter  vorausgesetzter 
Konstanz  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  gäbe  das  ftlr  den  Grad 
429,7  Arbeitseinheiten.  Diesen  mittlern  Wert  können  wir  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  die  specifische  Würmo  des  Wassers  sich  linear  mit 
der  Temperatur  ändert,  auch  als  den  der  mittlern  Temperatur,  also  der 
Temperatur  6,33°  entsprechenden  Arbeitswert  bezeichnen.  Er  ist  deshalb 
neben  die  in  der  Tabelle  dieser  nächsten  Temperatur  hingesetzt. 

Hiernach  erkennt  man  aus  der  letzten  Kolumne  der  Tabelle,  dafs  in 
der  That  der  Wert  von  E bis  gegen  20°  abnimmt. 

Nach  dem  Mittel  aller  Beobachtungsreihen,  deren  Rowland  14  mit- 
teilt, findet  diese  Abnahme  bis  gegen  27°  statt,  von  33°  an  tritt  wieder 
ein  Wachsen  ein.  Folgende  Tabelle  enthält  die  in  dor  angegebenen  Weise 
aus  den  sämtlichen  14  Reihen  abgeleiteten  Werte;  es  bedeutet  also  z.  B. 
der  bei  10°  angegebene  Wert  ein  Zehntel  der  Arbeitsmenge,  welche 
1 Kilo  Wasser  von  5°  auf  15°  bringt. 


t’C 

E 

l“C 

E 

t°C 

E 

5° 

429,8 

12° 

428,1 

19° 

426,6 

6 

429,5 

13 

427,9 

20 

426,4 

7 

429,3 

14 

427,7 

21 

426,2 

8 

429,0 

16 

427,4 

22 

426,1 

9 

428,8 

16 

427,2 

23 

426,0 

10 

428,5 

17 

427,0 

24 

425,9 

11 

428,3 

18 

426,8 

25 

425,8 

Um  die  Zahlen  Rowlands  mit  dem  von  Joule  gefundenen  Werte  zu 
vergleichen,  ist  zunächst  zu  beachten,  dafs  die  Schwere  zu  Baltimore  eine 
andere  ist,  als  zu  Greenwich , auf  dessen  Breite  die  letzte  Zahlenangabe 
von  Joule  bezogen  ist.  Zur  Vergleichung  setzen  wir  daher  am  besten 
die  in  Kilogrammometern  gemessene  Arbeit  in  absolutes  Mafs  um.  Für 
Baltimore  unter  39°  20'  nördL  Br.  ist  in  Metern  g — 9,8005 , für  Green- 
wich 51°31'nürdl.  Br.  ist  g - 9,8112.  Wenden  wir  Centimeter,  Gramm, 
Sekunde  als  Einheiten  der  Länge,  Masse,  Zeit  an,  so  wird,  wenn  wir  als 
Wärmeeinheit  die  einem  Gramm  Wasser  bei  15°  zur  Temperaturerhöhung 
von  1°  zuzuführende  Wärmemenge  bezeichnen,  für  Baltimore  der  Arbeits- 
wert der  Wärmeeinheit  nach  Rowland 

427,4  • 100  • 980,05  = 41887337, 

und  aus  der  von  Joule  für  Greenwich  angegebenen,  auf  das  Quecksilber- 
thermometer bezogenen  Zahl 

423,852  • 100  • 981,12  — 41584964. 

Mit  der  aus  den  Beobachtungen  von  Recknagel  sich  ergebenden  Reduktion 
des  Quecksilberthermometers  auf  das  Luftthermometer  wird  der  letztere 
Wert  1,006  mal  gröfser  oder 

41834473, 
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eine  Zahl,  welche  bis  auf  etwa  0,1  °/0  mit  der  von  Rowland  überein- 
stimmt. 

Alle  diese  Messungen  beweisen  somit,  dafs  stets,  wenn  Arbeit  mechanisch 
gesprochen  verloren  geht,  die  verlorene  Arbeit  oder  die  verlorene  lebendige 
Kraft  als  Warme  auftritt,  dafs  immer  die  durch  Arbeit  erzeugte  Wärme 
der  aufgewandten  Arbeit  proportional  ist. 

Den  Beweis  fllr  diesen  fundamentalen  Satz  werden  unsere  weitern 
Untersuchungen  vervollständigen;  wir  werden  in  diesem  und  in  dem  folgen- 
den Bande  eine  ganze  Reihe  von  Erscheinungen  kennen  lernen,  welche 
auf  indirektem  Wege  den  Arbeitswert  der  Wärmeeinheit,  oder  das  mechanische 
Wärmeäquivalent,  abzuleiten  gestatten1 * *),  überall  werden  wir  Werte  er- 
halten, welche  den  von  Joule  und  Rowland  gefundenen  so  nahe  kommen, 
dafs  wir  den  Schlufs  bestätigt  finden,  dafs  der  Wärmeeinheit  ein  gewisses 
Arbeitsquantum  äquivalent  ist.  Zur  Bestimmung  des  Zahlenweites  dieses 
Äquivalentes  müssen  wir,  wie  wir  im  nächsten  Kapitel  zeigen  werden, 
die  Wärmeeinheit  noch  schärfer  definieren.  Zunächst  wollen  wir  als 
Wärmeeinheit  die  Wärmemenge  ansehen,  welche  das  Kilogramm  Wasser 
,von  15°  auf  16u  erwärmt,  und  erhalten  dann  für  das  Äquivalent  nach 
den  Messungen  von  Rowland  in  absolutem  Mafse  rund 

4189  • 104, 

oder  in  Kilogrammometern  unter  dem  51  — 52.  Breitegrad  rund 
427  Kilogrammometer. 

§-  46. 

Umsetzung  von  Wärme  in  Arbeit.  An  den  im  vorigen  Paragraphen 
bewiesenen  Satz,  dafs  Arbeit  in  Wärme  umgesetzt  werden  kann,  schliefst 
sich  nun  sofort  die  Frage,  ob  auch  Wärme  in  Arbeit  umgesetzt  werden 
kann.  Finden  wir,  dafs  dem  so  ist,  dann  mufs  auch,  wenn  der  Satz  von 
der  Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  richtig  ist,  bei  dieser  Umsetzung 
eine  der  gewonnenen  Arbeitsmenge  proportionale  Wärmemenge  verschwin- 
den, und  zwar  für  je  427  Arbeitseinheiten  eine  Wärmeeinheit. 

Dafs  in  der  That  die  Wärme  Arbeit  leisten  kann,  folgt  schon  aus 
den  bisher  mitgeteilten  Erfahrungen;  eine  Arbeitsleistung  durch  die  Wärme 
finden  wir  bei  jeder  Ausdehnung  der  Körper;  denn  da  auf  der  Oberfläche 
der  Körper  der  Luftdruck  ruht,  so  mufs  bei  einor  Vergröfserung  des 
Volumens  der  äufsere  Druck  um  eine  gewisse  Gröfse  zurückgeschoben 
werden.  Es  wird  somit  dadurch  eine  Arbeit  geleistet,  welche  gleich  ist 
dem  Produkte  aus  der  Volumvergröfserung  des  Körpers  und  dem  auf  der 
Oberfläche  des  Körpers  lastenden  äufsern  Drucke.  Das  ist  indes  nicht 
die  einzige  Arbeit,  die  geleistet  wird,  es  kommt  dazu  bei  den  festen  und 


1)  Eine  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Bestimmungen  des  Arbeits- 

äquivalents der  Wärmeeinheit  findet  sich  in  den  „Fortschritten  der  Physik  im 

Jahre  1858“,  dargeetellt  von  der  physikalischen  Gesellschaft  in  Berlin  und  ver- 
vollständigt durch  Beine  eigenen  Bestimmungen  in  Hirn,  Theorie  mecanique  de 

la  chalenr  11.  edition,  1.  Teil,  p.  71.  Noch  vollständiger  ist  die  Zusammenstellung 
in  der  oben  besprochenen  Arbeit  von  Rowland. 
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flüssigen  Körpern  noch  weiter  die  Änderung  der  Abstände  der  Moleküle; 
dafs  wir  diese  Änderung  in  der  That  als  eine  Arbeit  bezeichnen  müssen, 
ergibt  schon  die  einfache  Überlegung,  dafs  wir  dieselbe  Wirkung  durch 
mechanische  Kräfte  hervorbringen,  dafs  wir  durch  Zug  oder  Druck  die 
Körper  ausdehnen  oder  zusammonpressen  können,  es  folgt  aber  ebenso 
aus  dem  Begriffe  der  Arbeit,  da  auch  hier  die  Moleküle  den  zwischen 
ihnen  thätigen  Kräften  entgegen  bewegt  werden  müssen,  somit  auf  eine 
gewisse  Wegelänge  ein  Zug  ausgeübt  werden  mufs.  Es  wird  somit  bei 
der  Ausdehnung  aller  Körper  äufsere,  und  bei  jener  der  festen  und  flüssigen 
Körper  auch  innere  Arbeit  geleistet.  Da  wir  indes  bei  der  Ausdehnung 
durch  die  Wärme  immer  eine  Temperaturerhöhung  wahrnehmen,  so  läfst 
sich  aus  dieser  nicht  Bchliefsen,  dafs  für  die  Erzeugung  der  Arbeit  eine 
gewisse  Wärmemenge  verbraucht  wird. 

Das  ergibt  sich  aber  sofort,  wenn  man  Oase  sich  ausdebnen  läfst; 
stellt  man  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe  ein  empfindliches  Thermo- 
meter, am  besten  ein  Metallthermometer,  so  sieht  man,  wie  das  Thermo- 
meter sinkt,  sobald  man  den  Raum  unter  der  Glocke  mit  dem  ausgepumpten 
Stiefel  in  Verbindung  setzt.  Von  der  Seite  des  Stiefels  her  ist  dann  der 
Druck  vermindert,  das  Gas  strömt  in  denselben  ein,  bis  die  verminderte 
Elasticität  des  Gases  dom  verminderten  Drucke  gleich  ist»  Bei  dieser 
Ausdehnung  schiebt  aber  das  Gas  einen  gewissen  Druck  durch  eine  ge- 
wisse Wegelänge  zurück,  es  leistet  Arbeit,  und  dem  entsprechend  sehen 
wir  seine  Tomporatur  sinken. 

Man  könnte  indes  behaupten,  dafs  die  Abkühlung,  welche  wir  bei 
und  infolge  der  Ausdehnung  beobachten,  nicht  deshalb  eintrete,  weil  mit 
der  Ausdehnung  eine  Leistung  von  Arbeit  verbunden  sei,  dafs  die  Wärme 
also  nicht  für  die  Leistung  von  Arbeit  verschwunden  sei,  sondern  dafs 
die  Abkühlung  andere  innere  Gründe  hätte.  Ein  einfacher  Versuch  ist 
aber  imstande,  diese  Behauptung  zu  widerlegen,  und  strenge  zu  beweisen, 
dafs  in  der  That  die  Wärme  durch  die  geleistete  Arbeit  verschwunden 
ist.  Ist  das  nämlich  richtig,  so  darf  keine  Wärme  verschwinden,  wenn 
man  ein  Gas  in  den  luftleeren  Raum  ansströmen  läfst,  indem  dann  von 
dem  sich  ausdohnenden  Gase  keine  Arbeit  geleistet  wird. 

Dafs  in  der  That  bei  der  Ausdehnung  der  Luft  in  den  luftleeren 
Raum  keine  Wärmo  verschwindet,  hat  Joule1)  durch  Versuche  gezeigt, 
welche  in  ähnlicher  Weise  schon  früher  Gay-Lussac  angestellt  hatte.  Er 
füllte  ein  kupfernes  Gofäfs,  dessen  Kapazität  134  Kubikzoll  betrug,  mit 
Luft  von  circa  21  Atmosphären  Druck  und  verband  dasselbe  durch  eine 
mit  einem  Hahn  verschliefsbare  Röhre  mit  einem  zweiten  Gefäfse  von 
gleicher  Kapacität,  welches  luftleer  gepumpt  war.  Die  verbundenen 
Apparate  legte  er  in  ein  Wasserkalorimeter  und  öffnete  dann  den  Hahn. 
War  das  Gleichgewicht  im  Innern  der  Gefäfse  wieder  hergestellt,  so  zeigto 
das  Kalorimeter  durchaus  keine  andere  Temperaturändorung,  als  sie  in- 
folge des  Einflusses  der  Umgebung  eintrat.  Folgende  Tabelle  enthält 
einige  der  Jouleschen  Resultate. 

1)  Joule,  Philosophien]  Magazin  vol.  XXVI.  Mai  1846.  Krünigs  Journal 
Bd.  HI.  Die  bei  den  Gasen  noch  vorhandene  innere  Arbeit  behandeln  wir  im 
nächsten  Kapitel. 
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Art  dos  Versuches 

. 

Luftdruck 
Zoll  engl. 

Vol.  der 
kompr.  Luft 
iu  Kub.-Zoll 

Temperatur 

Temperatur 

d.  Wussn 

Temperatur- 

Änderung 

Zimmers 

su  Anfaug 

am  Ende 

Strahlung 

— 

— 

57,0® 

56,085 

56,103 

0,018  Zun. 

Ausdehnung 

30,44 

2920 

57,0 

56,103 

66,128 

0,025  Zun. 

Strahlung 

— 

— 

62,0 

61,217 

61,217 

0 

Ausdehnung 

30,44 

2910 

62,1 

61,222 

61,232 

0,010  Znn.  1 

Strahlung 

— 

— 

58,5 

58,732 

58,735 

0,003  Zun.  j 

Ausdehnung 

30,44 

2915 

58,6 

58,732 

58,732 

0 

Strahlung 

— 

— 

61,3 

60,508 

60,518 

0,010  Zun. 

Ausdehnung 

30,4  fl 

3200 

61,3 

60,518 

60,523 

0,005  Zun. 

Strahlung 

— 

— 

58,0 

58,184 

58,187 

0,003  Zun.  i 

Ausdehnung 

30,50 

2880 

58.3 

58,190 

58,190 

0 

Wie  man  sieht  hat  Joule  kein  einziges  Mal  eine  Abnahme  der  Tem- 
peratur beobachtet,  wie  es  doch  der  Pall  hätte  sein  müssen,  wenn  Aus- 
dehnung der  Gase  ohne  Arbeitsleistung  Abkühlung  zur  Folge  hätte;  es 
folgt  also  aus  diesen  Versuchen,  dafs  keine  Temperaturänderung  der  Luft 
eintritt,  wenn  sie  sich  in  der  Weise  ansdehnt,  dafs  sie  keine  mechanische 
Kraft  erzeugt. 

Man  kann  diesen  Versuch  noch  anders  auffassen,  er  ist  für  unsere 
Behauptung  indes  ebenso  beweisend,  wo  nicht  beweisender;  man  kann 
nämlich  sagen,  dafs  allerdings  in  dem  ersten  Augenblick  sich  die  Luft  in 
den  luftleeren  Baum  ausdehnt,  dafs  dann  aber,  sobald  in  das  vorher  leere 
GefUl's  Luft  hinüber  geflossen  ist,  die  sich  ausdehnende  Luft  eine  gewisse 
Arbeit  durch  Kompression  der  Ubergeflossenen  Luft  zu  leisten  hat.  Diese 
Arbeit  erzeugt,  wie  wir  vorhin  nachgewiesen  haben,  Wärme;  da  bei  diesem 
Versuche  keine  Temperaturänderung  eintritt,  so  folgt,  dafs  die  sich  aus- 
dehnende, Arbeit  leistende  Luft  sich  ebenso  viel  abgekühlt  hat,  wie  die 
komprimierte  Luft  sich  erwärmt  hat;  und  weiter,  dafs  die  sich  ausdehnende 
Luft  genau  dieselbe  Menge  Wärme  bei  der  Leistung  einer  Arbeit  ver- 
braucht, wie  durch  dieselbe  aufgewandte  Arbeit  Wärme  erzeugt  wird.  Wie 
wir  sahen  bedarf  es  der  Aufwendung  von  427  Arbeitseinheiten,  um  eine 
Wärmeeinheit  zu  erzeugen;  wenn  demnach  Arbeit  durch  Ausdehnung  eines 
Gases  geleistet  wird,  so  verschwindet  für  je  427  Arbeitseinheiten  eine 
Wärmeeinheit. 

Joule  hat  für  diesen  Satz  zwei  direkte  Beweise  geliefert;  der  eine 
bestand  darin,  dafs  er  die  beiden  erwähnten  Gef&fse  in  zwei  verschiedene 
Kalorimeter  einschlofs,  und  wie  vorhin  aus  dom  einen  die  Luft  in  das 
andere  überströmen  liefs;  es  zeigte  sich  in  der  That,  dafs  das  Kalori- 
meter, in  welchem  sich  die  ausdehnende  Luft  befand,  sich  um  genau 
ebenso  viel  abkühlte,  wie  das  andere,  in  welchem  die  Luft  komprimiert 
wurde,  sich  erwärmte. 

Der  zweite  direkte  Beweis  bestand  darin,  dafs  er  das  in  einem 
Kalorimeter  befindliche,  mit  komprimierter  Luft  angefüllte  Gefäfs  mit 
einem  in  einer  pneumatischen  Wanne  stehenden,  mit  Wasser  gefüllten 
Cylinder  in  Verbindung  setzte,  den  letztem  aus  dem  Kompressionsgeflifse 
mit  Luft  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  füllte,  das  Volumen  der 
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Lnft  genau  mafs,  und  die  Temperaturerniedrigung  bestimmte,  welche  das 
Kalorimeter  bei  dieser  Gelegenheit  erfuhr.  So  fand  er  in  einer  Ver- 
suchsreihe, dal's  bei  dem  Ausströmen  von  2723  Kubikzoll  Luft  unter  dem 
Barometerstaude  von  30,13  Zoll  engl.  Quecksilber  in  der  angegebenen 
Weise  4,085  Wärmeeinheiten  (als  Einheit  1 Pfund  engl,  und  1°  F.  ge- 
nommen) verbraucht  waren.  Die  geleistete  Arbeit  ist  in  diesem  Falle 
gleich  derjenigen,  welche  den  auf  1 Quadratzoll  lastenden  Druck  der 
Atmosphäre  um  2723  Zoll  znrlickscbiebt,  also  gleich  3352  Fufspfund. 
Für  jede  verbrauchte  Wärmeeinheit  ist  also  eine  Arbeit  von 

Töfss  = 

geleistet  worden,  ln  den  Einheiten,  Meter,  Kilogramm  und  1°  C.  erhalten 
wir  daraus  449,88  Kilogrammometer. 

Die  ausgedehnteste  Benutzung  der  Wärme  zur  Arbeitserzeugung  ge- 
schieht in  den  Dampfmaschinen,  in  welchen  die  Wärme  die  einzige  Trieb- 
kraft ist,  alle  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  von  Wärme  berrührt. 

Auf  die  Theorie  der  Dampfmaschine  können  wir  an  dieser  Stelle 
nicht  eingehen,  wir  begnügen  uns  deshalb  mit  der  Bemerkung,  dars  auch 
dort  der  treibende  Dampf,  nach  den  Versuchen  von  Hirn1)  eine  der  ge- 
wonnenen Arbeitsmenge  proportionale  Wärmemenge  verliert,  und  dal's 
nach  der  Berechnung  der  Hix-nschen  Versuche  durch  Clausius*)  jeder  ver- 
schwundenen Wärmeeinheit  die  gewonnene  Arbeitsmenge 
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entspricht,  eine  Zahl,  welche  bei  der  Schwierigkeit  der  Beobachtungen  au 
Maschinen  von  100  und  mehr  Pferdekräften,  an  denen  Hirn  beobachtet«, 
als  so  vollkommen  übereinstimmend  mit  den  auf  andern  Wegen  erhaltenen 
Zahlen  betrachtet  werden  mufs,  dafs  sie  den  vollgültigsten  Beweis  dafür 
liefert,  dafs  der  Verbrauch  einer  Wärmeeinheit  ebenso  viel  Arbeit  liefert, 
als  zur  Erzeugung  einer  Wärmeeinheit  aufgewandt  werden  mufs. 

Damit  ist  dann  schliefslich  unsere  Folgerung  aus  dem  Princip  der 
Erhaltung  der  Kraft,  der  Satz  von  der  Äquivalenz  von  Wänne  und  Arbeit 
bewiesen;  die  in  einem  Körper  vorhandene  oder  ihm  zugeführte  Wärme 
repräsentiert  uns  darnach  eine  gewisse  Quantität  lebendiger  Kraft  und  kann 
durch  dieselbe  gemessen  werden;  ebenso  können  wir  aber  auch  Arbeit 
durch  die  Wärmemenge  messen,  durch  welche  sie  erzeugt  werden  kann. 
Bezeichnet  F eine  gewisse  Arbeitsmenge,  A den  Wärmewert  der  Arbeits- 
einheit, so  ist 

Q = AF 

der  Wärmewert  der  Arbeit  F,  und 


1)  Hirn,  Recherche»  sur  l’equivalent  mecanique  de  la  chaleur  präsentdos 
ä la  eociete  de  physique  de  Berlin.  Colmar  1858.  Theorie  mecanique  de  la 
chaleur.  1.  Teil.  p.  36  ff. 

2)  Clausius,  Bericht  über  die  Untersuchung  von  Hirn,  abgedr.  in  den 
„Fortnchritteu  d.  Physik  im  Jahre  1855“,  dargest.  von  der  physikal.  Gesell- 
schaft zu  Berlin.  1858. 
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der  Arbeitswert  der  Wärmemenge  Q.  Würde  man  die  Arbeit  anstatt 
nach  gewöhnlichem  mechanischem  Halse,  nach  Kilogrammometern,  durch 
jene  Arbeit  messen,  welche  einer  Wärmeeinheit  äquivalent  ist,  also 

A • F = W 

setzen,  so  gehen  obige  Gleichungen  über  in  die  Form 

Q = W. 

Die  so  gemessene  Arbeit  nennt  Clausius1)  Werk,  und  mit  dieser 
Bezeichnung  können  wir  den  Satz  dahin  aussprechen,  dafs  Wärme  und 
Werk  einander  gleich  sind. 


§.  47. 

Folgerungen  aus  dem  Satze  der  Äquivalenz  von  Wärme  und 
Arbeit.  Ableitung  der  demselben  entsprechenden  Gleichungen. 

Nachdem  wir  in  den  letzten  Paragraphen  die  Wärme  als  einen  Bewegungs- 
zustand erkannt  und  gesehen  haben,  dafs  uns  eine  gegebene  Quantität 
Wärme  eine  gewisse  Arbeitsmenge  repräsentiert  oder  einem  gewissen  Werk 
gleich  ist,  können  wir  jetzt  an  die  Frage  herantreten,  welchen  Einflufs 
die  Wärme  haben  kann,  wenn  sie  in  einen  Körper  eintritt.  Die  Beant- 
wortung dieser  Frage  wird  uns  zugleich  zeigen,  worauf  wir  bei  unsem 
weitern  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Körper  der  Wärme  gegen- 
über unsere  Aufmerksamkeit  zu  richten  haben. 

Da  die  Wärme  eine  bestimmte  Form  von  lebendiger  Kraft  ist,  so  wird 
sie  beim  Eintreten  in  einen  Körper  entweder  die  in  demselben  vorhandene 
lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  vennehren  oder  sie  wird  eine 
gewisse  Arbeit  leisten,  oder  sie  wird  beides  gleichzeitig  thun,  das  heifst 
ein  Teil  wird  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  vergröfsern 
und  ein  Teil  in  Arbeit  umgesetzt  werden.  Im  allgemeinen  wird  letzterer 
Fall  eintreten,  da  wir  in  den  meisten  Fällen  gleichzeitig  eino  Temperatur- 
erhöhung und  eine  Ausdehnung  der  Körper  infolge  von  Wärmezufuhr  be- 
obachten. Die  Temperaturerhöhung  der  Körper  ist  aber  nichts  anderes 
als  eine  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung,  und 
die  Ausdehnung  ist  ira  allgemeinen  mit  änfserer  Arbeit  verbunden,  da 
sich  alle  Körper  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  befinden.  Neben 
dieser  äufsem  Arbeit  wird  aber  im  allgemeinen  beim  Eintreten  der  Wärme 
in  einen  Körper  auch  noch  eine  innere  Arbeit  geleistet.  Dafs  bei  den 
festen  und  flüssigen  Körpern  schon  bei  der  Ausdehnung  eine  solche  innere 
Arbeit  geleistet  werden  mufs , ergaben  bereits  die  im  vorigen  Paragraphen 
gemachten  Bemerkungen.  In  einem  gegebenen  Körper  haben  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  die  Moleküle  gewisse  mittlere  Abstände,  das  heifst, 
wenn  sie  um  gewisse  Gleichgewichtslagen  hin  und  her  schwingen,  so 
haben  diese  Gleichgewichtslagen  gewisse  durch  die  gegenseitigen  An- 
ziehungen und  Abstofsungen  bedingte  Abstände.  Die  in  den  Körper  ein- 
tretende Wärme  vergröfsert  nicht  allein  die  Amplituden  der  Schwingungen, 
vermehrt  somit  nicht  nur  die  lebendige  Kraft  der  Molokular-bewegung, 
sondern  vergröfsert  auch  die  mittlern  Abstände  der  Moleküle.  Da  die 

1)  Clatmus,  Abhandl.  zur  meehan.  Wärmetheorie  I.  p.  283. 


Digitized  by  Google 


408  Ableit,  der  d.  Satze  der  Äquivalenz  v.  Wärme  u.  Arbeit  entspr.  Gleich.  §.  17. 

zwischen  den  Molekülen  thätige  abstofsende  Kraft  bei  einer  Entfernung 
der  Moleküle  rascher  abnimmt  als  dio  anziehende,  so  ist  die  Vergröfserung 
der  AbstUnde  bedingt  durch  die  Überwindung  der  Anziehungen,  somit 
durch  Arbeitsleistung.  Aufser  dieser  kann  aber  noch  eine  weitere  Arbeit 
durch  Umlagerung  der  Moleküle  geleistet  werden,  wie  sie  besonders  her- 
vorragend bei  dem  Übergange  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  oder  aus 
diesem  in  den  dampfförmigen  Zustand  eintritt. 

Wir  können  uns  für  alle  Körper  einen  Zustand  der  absoluten  Ruhe 
der  Moleküle  denken,  ein  Zustand,  den  wir  nach  unserer  Auffassung  der 
Wärme  als  einen  wärmelosen  bezeichnen  müssen.  Wird  der  Körper  von 
da  aus  auf  irgend  eine  bestimmte  Temperatur  erwärmt,  so  hat  die  Wärme, 
abgesehen  von  der  äufsern  Arbeit,  einen  gewissen  Betrag  von  innerer 
Arbeit  geleistet,  indem  sie  einmal  den  Molekülen  eine  gewisse  Bewegungs- 
geschwindigkeit, also  eine  gewisse  lebendige  Kraft  erteilt  hat,  die  wir 
mit  TU  bezeichnen  wollen,  und  indem  sie  die  Moleküle  den  Anziehungen 
entgegen  auseinandergetrieben  oder  umgelagert  hat.  Wir  wollen  diese 
letztere  Arbeit  mit  J bezeichnen.  Die  Summe  dieser  beiden  Arbeiten  oder 

U=W  + J 

ist  in  dem  Körper  aufgespeichert,  wie  die  Arbeit,  welche  wir  zur  Hebung 
einer  Last  aufwenden,  in  der  gehobenen  Last  vorhanden  ist,  und  wir  können 
sie  wenigstens  ideell  in  der  Form  von  Wärme  wieder  gewinnen,  wenn  wir 
den  Körper  bis  zum  wärmeloBen  Zustand  abkühlen.  Diese  Summe  U gibt 
uns  einen  gewissen  innem  Kraftvorrat,  sie  wird  deshalb  von  Kirchhoff1 2 *) 
als  die  Wirkungsfunktion,  von  Thomson8)  als  die  mechanische  Energie 
eines  Körpers  in  einem  gegebenen  Zustande,  und  von  Clausius9)  kurz  als 
die  Energie  eines  Körpers  bezeichnet.  Von  den  beiden  Teilen,  welche  die 
Energie  des  Körpers  ausmachen,  ist  die  lebendige  Kraft  TU  wirklich  als 
Wärme  in  dem  Körper  enthalten,  Clausius  bezeichnet  sie  deshalb  als  Wärme- 
inhalt, während  der  andere  Teil  als  wirklich  geleistete  innere  Arbeit  in 
dem  Körper  vorhanden  ist,  Clausius  nennt  ihn  deshalb  den  Werkinbalt, 

Die  Energie  eines  Körpers  ist  uns  ihrer  Gröfse  nach  durchaus  un- 
bekannt, da  wir  die  mögliche  Zurückführung  in  den  wärmelosen  Zustand 
nicht  wirklich  vornehmen  können;  das  aber  können  wir  von  der  Energie 
eines  Körpers  aussagen,  dafs  sie  durch  das  Volumen  desselben  und  durch 
seine  Spannung  vollständig  bestimmt  ist.  Denn  jede  Erwärmung  eines 
Körpers  bedingt  eine  Änderung  des  Volumens  oder  der  Spannung  oder 
beides  zugleich.  Bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  tritt  in  den  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen,  wenn  sie  sich  frei  ausdehnen,  nur  eine  Ver- 
änderung des  Volumens  ein,  aber  schon  wenn  eine  Flüssigkeit  in  einem 
Gefäfse  fest  eingeschlossen  ist,  tritt,  wenn  die  Ausdehnung  des  Getäftes 
kleiner  ist  als  die  der  Flüssigkeit,  eine  starke  Vermehrung  der  Spannung 
ein.  In  welcher  Weise  die  Energie  von  Spannung  und  Volumen  abhängt, 
wissen  wir  im  allgemeinen  nicht,  nur  für  den  vollkommenen  Gaszustand 
ist  uns  durch  das  Mariottesche  und  Gay-Lnssacsche  Gesetz  diese  Ab- 


1)  Kirchhoff.  Poggond.  Ann.  Bd.  CIII.  p.  179 

2)  Thomson,  Philo«.  Magazin.  Serie«  IV.  vol.  IX. 

8)  Clausius,  Abhandlungen  zur  mechanischen  Wärmetheorie  1.  p.  281. 
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hängigkeit  gegeben,  in  welcher  Weise,  werden  wir  im  nächsten  Kapitel 
zeigen.  Um  deshalb  U in  seiner  Abhängigkeit  von  dem  Volumen  v und 
der  Spannung  p eines  Körpers  darzustellen,  müssen  wir  uns  mit  der  all- 
gemeinen Bezeichnung 

U = f(v,  p) 

begnügen. 

Gehen  wir  von  einem  bestimmten  Zustande  eines  Körpers  aus,  und 
führen  ihm  eine,  zunächst  als  unendlich  klein  vorausgesetzte  Wärmemenge 
dQ  zu,  so  erhält  derselbe  einen  Energiezuwachs  d U und  außerdem  wird 
derselbe  im  allgemeinen  eine  äußere  Arbeit  dL  leisten.  Bezeichnet  nun 

A den  Wärmewert  der  Arbeitseinheit,  also  in  runder  Zahl  , so  er- 
halten wir  die  Gleichung 

dQ  = A(dU+  dL) 1) 

Den  Energiezuwachs  können  wir  sofort  als  aus  zwei  Teilen  zusammen- 
gesetzt ansehen,  aus  dem  der  Volum  Vergrößerung  dv  und  aus  dem  der 
Druckvergrößerung  dp  entsprechenden.  Denn  indem  wir  U als  eine 
Funktion  von  p und  v bezeichnen,  setzen  wir  voraus,  daß  die  eine  der 
beiden  Größen  ganz  unabhängig  von  der  andern  ist,  daß  wir  jede  will- 
kürlich ändern  können,  wie  es  ja  auch  der  Fall  ist.  Dann  aber  ist  die 
Veränderung  von  U einfach  gleich  der  Summe  der  beiden  Änderungen, 
welche  es  erfahren  würde,  wenn  einmal  p ohne  v,  das  andere  Mal  v ohne 
p sich  änderte,  oder 

dU  = f(v  + dv,  p)  — f (v,  p)  -f  f(v,  p + dp)  — f{v,  p). 

Bezeichnen  wir 

f{v  + dv,  p)  — f(v,  p)  =>  ■ dv 


f(v,p  + dp)  - f(v,p)  = -^--dp 


so  wird 

und  setzen  wir  jetzt 
so  wird  schließlich 


dp 

dU  = -%Tdv  + -%r*p> 


df 


dp 

df 


V 1 7 

dp  A’  dv 

dU=  Xdp  -f  Zdv. 


Zwischen  den  beiden  Funktionen  X und  Z läßt  sich  sofort  noch  eine 
Beziehung  ableiten,  welche  sich  aus  der  Art  ihrer  Entstehung  unmittelbar 
ergibt.  Es  ist 

X _ ftc.  P + dP>  — /(» ■ P) 

dp  ’ 

somit  eine  Funktion  von  p und  v.  Lassen  wir  in  dieser  jetzt  v um  dv 
wachsen  und  bezeichnen  den  Zuwachs,  welchen  X infolge  dessen  erführt, 

mit  —t—  dv,  so  wird 
de  ’ 

^7  = dt^dp  lf(v  + dv’  P + (lP)  ~ Kv>  P + dp) —f(v  + dv,  p)  -f  f(v , p) } 
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Ganz  in  derselben  Weise  erbalten  wir  für  , * 

dp 

dp  = dp -di  {/'O  + ^'i  P + äp)  — f(v-{-dv,p)—f(v,p  + dp)  + f(v,p))  , 
somit 

d X dZ 

dv  dp  ’ 

eine  Beziehung,  welche  wir  demnächst  zur  Ableitung  weiterer  Gleichungen 
benutzen  werden. 

Die  äufsere  Arbeit  dL  hängt  ab  von  dem  äufsem  Drucke,  der  auf 
dem  Körper  lastet  und  der  Volumilnderung  des  Körpers;  für  den  äufsem 
Druck  wollen  wir  nun  stets  annehmen,  dafs  er  an  allen  Punkten  normal 
gegen  die  Oberfläche  des  Körpers  wirke,  und  dafs  er  in  jedem  Augen- 
blicke der  Spannung  p gleich  sei,  so  dafs  also  in  jedem  Augenblicke 
Gleichgewicht  zwischen  dem  innem  und  äufsem  Drucke  sei.  Die  Be- 
trachtung dieses  speciellen  Falles  genügt  für  alle  von  uns  noch  zu  be- 
sprechenden Erscheinungen.  In  dem  Falle  können  wir  bei  der  durch  die 
Zufuhr  der  unendlich  kleinen  Wärmemenge  dQ  stattfindenden  unendlich 
kleinen  Ausdehnung  dr  den  Druck  p als  konstant  betrachten,  und  die 
geleistete  äufsere  Arbeit  ist  gleich  dem  Produkte  aus  dem  auf  der  Ober- 
fläche des  Körpers  lastenden  Drucke  ond  der  Gröfse,  um  welche  dieser 
Druck  zurückgeschohen  ist.  Bezeichnen  wir  die  Oberfläche  des  Körpere 
mit  0,  so  ist  der  Druck  auf  dieselbe,  da  p der  auf  der  Einheit  der 
Oberfläche  lastende  Druck  ist,  gleich  0 • p\  ist  nun  die  Oberfläche  des 
Körpers  um  die  Strecke  ds  zurückgeschoben,  so  ist  die  geleistete  Arbeit 

dL  — p • 0 ■ ds. 

In  diesem  Ausdrucke  ist  Ods  — dv,  gleich  der  Volumvergröfserung 
des  Körpers  und  damit 

dL  = p • dv. 

Setzen  wir  die  so  für  d U und  dL  erhaltenen  Werte  in  die  Gleichung  1) 
für  dQ,  so  wird 

dQ  — A { Xdp  -J-  Zdv  -f-  pdvj  ....  2). 

Bisher  haben  wir  vorausgesetzt,  dafs  die  Wärmezufuhr  und  die  da- 
durch erzeugte  Änderung  des  Körpers  unendlich  klein  sei;  die  Wärme- 
menge Q,  welche  zu  einer  endlichen  Änderung  erfordert  wird,  durch 
welche  das  Volumen  r,  in  r, , der  Druck  pt  in  pt  übergeht,  erhalten 
wir  durch  die  Summierung  aller  der  unendlich  vielen  unendlich  kleinen 
Werte  von  dQ,  welehe  stetig  zufliefsend  nach  und  nach  im  Körper  die 
betreffende  Änderung  eintreten  lassen.  Da  nun 

X dp  -f-  Z dp  = d U 

der  jeder  Wärmemenge  dQ  entsprechende  Energiezuwachs  ist,  so  ist  die 
zur  Energieänderung  des  Körpers  notwendige  Wärmemenge  gleich  der 
Differenz  der  Energie  im  Anfangs-  und  Endzustand  multipliziert  mit  A, 
oder 

A !/'(*’*>  Pi)  ~ fip i»  Pi)l- 
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Die  zur  äufsem  Arbeit  nötige  Wärmemenge  ist  gleich  der  Summe  aller 
Werte  p • dv,  wenn  v von  »,  bis  vs  und  gleichzeitig  p von  p,  bis  j>3 
wächst,  somit 


in  welcher  Weise  die  Spannung  p sich  gleichzeitig  mit  dem  Volumen 
ändert,  und  damit  hängt  die  Wärmemenge  Q,  welche  dem  Körper  bei 


uns  ein  Volumen  e,  eines  unter  dem  Drucke  p,  stehenden  Gases,  und 
wir  wollen  untersuchen,  welche  Wärmemenge  mufs  demselben  zugefiihrt 
werden,  um  es  auf  das  Volum  v3  zu  bringen,  welches  ebenfalls  unter 
dem  Drucke  p,,  etwa  dem  einer  Atmosphäre  stehen  soll.  Wir  können 
nun  zunächst  so  verfahren,  dafs  wir  das  Gas  sich  frei  ausdehnen  lassen, 
also  unter  konstantem  Druck,  dann  ist  p,  auf  dem  ganzen  Wege  dasselbe, 
und  die  äufsere  Arbeit  ist  p,  (t>2  — r,).  Ist  die  Anfangstemperatur  des 
Gases  flt  die  Endtemperatur  t3,  und  nennen  wir  die  der  gesteigerten 
Energie  ftir  jeden  Temperaturgrad  entsprechende  Wärmemenge  E,  so  ist 


Wir  können  aber  zweitens,  indem  wir  p zunächst  stetig  abnehmen 
lassen,  das  Gas  sich  bis  v3  ausdehnen  lassen  und  dabei  so  viel  Wärme 
zuftthren,  dafs  die  Temperatur  stets  dieselbe  /,  bleibt,  und  dann  ohne 
Volumänderung  erwärmen,  bis  der  Druck  wieder  gleich  p,  ist.  Während 
der  ersten  Ausdehnung  ändert  sich,  da  die  Temperatur  konstant  bleibt, 
der  Druck  nach  dem  Mariotteschen  Gesetze,  so  dafs  in  jedem  Momente 
der  dem  erreichten  Volumen  v entsprechende  Druck  gegeben  ist  aus 


A I pdv 


r, 


so  dafs  wir  fUr  Q erhalten 


Die  letzte  Summe  in  diesem  Ausdruck  hängt  wesentlich  davon  ab, 


dem  Übergange  aus  einem  Zustande  in  den  andern  zugeführt  werden  mufs, 
wesentlich  von  dem  Wege  ab,  auf  welchem  der  Übergang  stattfindet.  Ein 
Beispiel  wird  diesen  Unterschied  klar  hervortreten  lassen.  Wir  denken 


Q = E(t3  — t ,)  + Ap,  (t-j  — t>,). 


p . v — pj  • vt 


V 


Damit  wird  dann 


'i 

also,  wie  wir  schon  früher  zeigten, 


\ 
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Bei  der  schliefslichen  Erwärmung  von  tx  auf  t2  wird  keine  Arbeit 
geleistet;  da  die  dem  Energiezu wachse  entsprechende  Wärmemenge  die- 
selbe ist , erhalten  wir  jetzt  die  Wärmemenge 

Ql  = ■£(<*  — 0 + Pi  vi  ■ log  nat  ■%-  • 

Man  könnte  drittens  die  Gasmenge  bei  konstantem  Volumen  auf  die 
Temperatur  erwärmen  und  sie  dann  bei  abnehmendem  Drucke  unter 
Zufuhr  der  zum  Konstanthalten  der  Temperatur  nötigen  Wärmemenge 
sieb  bis  zum  Volumen  v2  ausdehnen  lassen.  Bei  der  ersten  Erwärmung 
ist  keine  äufsere  Arbeit  geleistet,  die  bei  der  Ausdehnung  geleistete  er- 
halten  wir  wieder  durch  Anwendung  des  Mariotteschen  Gesetzes.  Bei 
Ausfüllung  des  Volumens  vt  hat  das  Gas  die  Spannung  p, , deshalb  ist 
jetzt  während  der  Ausdehnung 

pv  =pxvs 

l 

p=plvi—, 

somit 

Jf 

j p dv  — p,t>3  I AjL  = p,t’8  log  nat  ^j-, 

**  J, 

und  damit 

Qi  — — 0 + Pi  v*  log  nat 

In  allen  drei  Fällen  ist  das  Gas  durch  Zufuhr  einer  gewissen  Wärme- 
menge von  genau  demselben  Anfangszustand  auf  genau  denselben  End- 
zustand gebracht  worden,  da  aber  die  zwischen  diesen  Zuständen  liegen- 
den Änderungen  nicht  in  allen  drei  Fällen  gleich  waren,  ist  dio  zu  der 
Überführung  gebrauchte  Wärme  wesentlich  verschieden. 

Schreiben  wir  die  Gleichung  2)  in  der  Form 

dQ  = A(Xdp  + (Z+p)dv), 

und  setzen 

Z + p-Y 
dQ  = A(Xdp  - f-  Yd v), 


so  erkennt  man,  dafs  die  zuzuführende  Wärmemenge  durch  die  Druck- 
und  Volumändorungen  bedingt  ist.  In  dieser  Form  werden  wir  die 
Gleichung  öfter  vorfinden,  in  welcher  wir  dann  X und  F als  Funktionen 
von  v und  p aufzusuchen  haben,  um  dQ  zu  bestimmen.  Eine  Beziehung 
zwischen  X und  Y ergibt  sich  schon  aus  dor  Ableitung  derselben.  Lassen 
wir  in  I'  die  veränderliche  p um  dp  wachsen,  bo  ist  der  Zuwachs  von  Y 


dY 

dp 


dp 


dY 

dp 


dZ  . . , 

- dp  dP  + dP 


dZ 

dp 


+ 1 


Nun  ist,  wie  wir  vorhin  zeigten, 


dX  dZ 
dt  dp  ' 
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somit 

dY  _ dX 
dp  d v 

eine  Gleichung,  welche  man  als  die  erste  Hauptgleichung  der  mechani- 
schen Witrmetheorie  bezeichnet,  und  welche  zuerst  von  Clausius  abgeleitet 
ist1).  Man  kann  sie  als  den  analytischen  Ausdruck  dos  Satzes  von  der 
Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  betrachten,  indem  sie  zeigt,  dafs  die 
einem  Körper  zuzuführende  Wärme  nicht  allein  von  der  Änderung  des 
Körperzustandes,  sondern  auch  davon  abhängt,  ob  und  welche  Arbeit  bei 
dieser  Änderung  geleistet  worden  ist. 

Die  Bedeutung  dieser  Gleichung  wird  hervortreten,  wenn  wir  im 
nächsten  Kapitel  die  Wirkungen  der  Wärme  auf  die  Körper  experimentell 
zu  untersuchen  beginnen. 

§■  48. 

Ableitung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  mechanischen  Wärme- 
theorie.  Wir  haben  bisher  ans  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der 
Kraft  den  Satz  abgeleitet,  dafs  einer  gegebenen  Wärmemenge  eine  gewisse 
Arbeit  äquivalent  oder  dafs  dieselbe  einem  bestimmten  Werk  gleich  ist; 
wir  haben  dann  weiter  auch  den  Nachweis  geliefert,  dafs  in  der  That 
die  Wärme  auch  in  Arbeit  umgesetzt  werden  kann,  oder  dafs  das  der 
Wärme  gleiche  Werk  gewonnen  werden  kann.  Untersuchen  wir  die  Um- 
stände näher,  unter  welchen  wir  Wärme  in  Werk  verwandeln  können,  so 
zeigt  uns  die  Erfahrung,  dafs  dies  nur  geschehen  kann,  wenn  wir  Wärme 
aus  einem  wärmem  Körper  in  einen  kaltem  Körper  überführen,  oder  auch 
allgemeiner  ausgedrückt,  indem  wir  Wärme  höherer  Temperatur  in  solche 
niederer  Temperatur  verwandeln.  Es  zeigt  sich  das  ganz  allgemein;  der 
einfachste  Fall  einer  Verwandlung  von  Wärme  in  Werk  ist  die  Aus- 
dehnung der  Körper,  ja  hierauf  können  wir  sämtliche  Arbeitsleistungen 
der  Wärme  zurück  führen,  diese  tritt  aber  im  allgemeinen  nur  ein,  wenn 
wir  einem  gegebenen  Körper  Wärme  zuführen;  allerdings  können  sich  die 
Körper  ohne  Wärmezufuhr  ausdehnen,  wenn  man  den  auf  ihnen  lastenden 
Druck  vermindert,  und  auch  bei  dieser  Ausdehnung  wird  durch  Zurück- 
schiebung  des  Druckes  Arbeit  geleistet,  indes  tritt  dann  stets  eine  Ab- 
kühlung des  Körpers  ein,  es  wird  Wärme  höherer  Temperatur  in  solche 
niedrigerer  Temperatur  verwandelt. 

Wir  werden  demnach  annehmen  dürfen,  dafs  es  im  Wesen  der  Wärme 
begründet  ist,  dafs  ihre  Umsetzung  in  Werk  nur  bei  dem  Übergange  aus 
wärmem  zu  kältern  Körpern  stattfinden  kann;  es  fragt  sich  daher,  ob 
zwischen  der  Menge  der  umsetzbaren  Wärme  und  der  übergehenden  Wärme 
eine  bestimmte  Beziehung  besteht,  ob  wir  die  gesamte  ttberfliefsende1  Wärme 
in  Arbeit  verwandeln  können  oder  nur  einen  Teil  und  welchen  Teil. 

1)  Die  erste  Hauptgleichung  in  der  Form  für  Gase  und  Dämpfe  wurde 
von  Clausius  in  seiner  ersten  Abhandlung  Poggend.  Ann.  Bd.  LXX1X  abgeleitet, 
in  allgemeiner  aber  anderer  Form  wie  oben  Poggend.  Ann.  Bd.  XCI1I,  in  obigen 
und  verschiedenen  andern  Formen  Poggend.  Ann.  Bd  CXXV.  Abhandlungen 
zur  mechanischen  Wärmetheorie.  Abhandl.  1,  IV,  IX.  Obige  Ableitung  schliefst 
sich  an  die  von  Zeuner  in  dessen  vortrefflichem  Buche:  „Grundzüge  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie,  zweite  Auflage.  Leipzig  18G6.“ 
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Um  diese  Frage  untersuchen  zu  können,  müssen  wir  eine  solche 
Form  der  Umwandlung  anwenden,  bei  welcher  lediglich  äufsere  Arbeit 
geleistet  wird,  da  wir  nur  diese  exakt  messen  und  mit  der  Wärme,  welche 
bei  dem  ganzen  Vorgänge  ins  Spiel  kommt,  vergleichen  können.  Dazu 
ist  es  notwendig,  dafs  wir  den  Körper,  der  die  Wärme  in  Werk  ver- 
wandeln soll,  eine  solche  Reihe  von  Veränderungen  durchlaufen  lassen, 
dafs  er  am  Ende  derselben  wieder  genau  in  demselben  Zustande  ist  wie 
anfangs,  so  dafs  also  seine  Energie  wieder  genau  denselben  Wert  hat. 
Würde  auch  im  Laufe  des  ganzen  Processes  an  einer  Stelle  ein  Teil  der 
zugefUhrten  Wärme  zur  Vermehrung  der  Energie  gebraucht  sein,  so  würde 
an  einer  andern  Stelle  genau  dioselbo  Wärmemenge  durch  eine  Vorminderung 
der  Energie  wieder  hervorgetreten  sein  Wir  können  demnach  in  einem 
solchen  Falle  sicher  sein,  dafs  sämtliche  gewonnene  Arbeit  äufsere  Arbeit 
ist,  und  können  deshalb  dann  die  gewonnene  Arbeitsmenge  mit  der  über- 
gefllhrten  Wärmemenge  vergleichen.  Gleichzeitig  müssen  wir  den  Procefs 
so  führen,  dafs  dabei  die  Wärme  möglichst  günstig  verwertet  werde,  dafs 
nicht  durch  Leitung  oder  Strahlung  Wärme  nach  aufsen  hin  verloren 
gehe;  denn  die  so  verlorene  Wärmemenge  ist  zur  Umsetzung  der  Wärme 
in  Werk  nicht  erforderlich,  sio  würde  deshalb  das  Verhältnis  der  umsetz- 
baren Wärme  zu  der  ins  Spiel  tretenden  alterieren. 

Ein  solcher  Procefs  ist  der  von  S.  Carnot  ‘J  erdachte  einfache  Kreis- 
procefs.  Denken  wir  uns  die  Gewichtseinheit  eines  vollkommenen  Gases, 
deren  Volumen  vt  sei,  welche  unter  dem  Drucke  p,  stehe  und  deren  Tem- 
peratur /,  sei.  Stello  uns  Fig.  65  OA  das  Volumen  dieses  Gases  und  AM 

die  Spannung  dieses  Gases  dar.  Die 
Hg.  «s.  Gasmasse  sei  gleichzeitig  in  Verbin- 

p düng  mit  einer  Wärmequelle,  deren 

Temperatur  ebenfalls  f,  sei,  und  die 
wir  uns  derartig  beschaffen  denken, 
dafs  wenn  auch  die  Gasmasse  ihr 
Wärme  entzieht,  doch  ihre  Tempe- 
ratur sich  nicht  ändert.  Nun  nehme 
der  Druck  p,  unendlich  wenig  ab,  so 
dafs  das  Gas  sich  ausdehnen  kann 
und  diese  Abnahme  des  Druckes  dauere 
fort,  stets  in  der  Weise,  dafs  der 
Druck,  der  auf  dom  Gase  lastet, 
nur  um  unendlich  wenig  kleiner  sei 
als  die  Spannung  des  Gases,  bis  das 
Volumen  des  Gases  vt  oder  gleich  OB  Fig.  65  sei,  und  der  Druck  auf 
ps  gleich  BN  abgenommen  habe.  Da  das  Gas  Arbeit  leistet,  welche  für 
die  Volumzunahme  dv  gleich  pdv  ist,  so  wird  die  Ausdehnung  im  ersten 
Moment  eine  Temperaturerniedrigung  zur  Folge  haben,  dieselbe  wird  aber 
von  der  Wärmequelle,  deren  Temperatur  f,  ist,  sofort  ausgeglichen,  so 
dafs  die  Temperatur  des  Gases  konstant  gleich  /,  bleibt. 

Nachdem  das  Gas  das  Volumen  c,  erreicht  hat,  werde  es  von  der 

1)  S.  Carnot,  Reflexion«  nur  la  puissance  motriee  du  feu  et  sur  les  machines 
propres  u.  dävelopper  cette  puissance.  Pari«  1824. 
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Wärmequelle  entfernt,  und  nun  lasse  man  es  sich  bis  zu  einem  Volumen 
t’3  gleich  OG  ausdehnen,  ohne  dafs  ihm  Wärme  zugeführt  wird,  wobei  wir 
gleichzeitig  voraussetzen,  dafs  das  Gas  keine  Wärme  nach  aufsen  verliere. 
Bei  dieser  Ausdehnung  nimmt  die  Spannung  des  Gases  bis  auf  p3  = CR 
ab,  und  da  das  Gas  auch  hier  äufsere  Arbeit  leistet,  so  sinkt  seine  Tem- 
peratur auf  /j. 

Nun  werde  das  Gas  wieder  mit  einem  unendlich  grofsen  Körper  in 
Verbindung  gebracht,  dessen  Temperatur  gleich  <s  sei,  und  dann  werde 
es  zu  einem  Volumen  vt  gleich  Ol)  komprimiert.  Durch  die  Kompression 
wird  in  dem  Gase  Wärme  erzeugt;  da  aber  dasselbe  mit  dem  Körper 
von  der  Temperatur  t3  in  Verbindung  steht,  so  wird  die  gesamte  erzeugte 
Wärme  auf  diesen  zweiten  Körper  abgeleitet,  und  die  Temperatur  des 
Körpers  bleibt  konstant.  Die  Spannung  des  Gases  wächst  bei  dieser 
Kompression  auf  pt  = DS  nach  dem  Mariotteschen  Gesetze. 

Das  Volumen  t'4  soll  so  gewählt  sein,  dafs,  wenn  wir  nach  Er- 
reichung desselben  den  Körper  von  der  Temperatur  entfernen  und  das 
Gas,  ohne  dafs  Wärme  entweichen  kann,  auf  das  Volumen  «=  OA 
komprimieren,  dafs  dann  auch  die  Spannung  des  Gases  wieder  gleich  p,, 
somit  seine  Temperatur,  welche  infolge  der  Kompression  steigt,  wieder 
/t  wird.  Dadurch  ist  das  Gas  wieder  genau  in  dem  frühem  Zustand, 
seine  Energie  ist  genau  die  anfängliche. 

Es  ist  aber  bei  diesem  Processe  Wärme  in  Arbeit  umgewandelt,  und 
die  Umwandlung  dadurch  ermöglicht,  dafs  durch  Vermittlung  der  Gas- 
masse der  ersten  Wärmequelle  von  der  Temperatur  /,  eine  gewisse  Wärme- 
menge entzogen  ist,  deren  nicht  in  Arbeit  verwandelter  Teil  dann  an  den 
Körper  von  der  Temperatur  (3  abgegeben  ist.  Nennen  wir  die  erstere 
Wärmemenge  Q,,  die  zweite  so  fragt  es  sich  jetzt,  welche  Beziehung 
besteht  für  das  Verhältnis 

Qi  ' 

Da  wir  hier  ein  vollkommenes  Gas  voraussetzen,  bei  welchem  nach 
der  Definition  dieses  Zustandes  eine  Ausdehnung  nicht  mit  innerer  Arbeit 
verbunden  ist,  so  können  wir  alle  einzelnen  Wärmemengen  berechnen. 

Bei  dem  ersten  Teile  unseres  Kreisprocesses  dehnt  sich  das  Gas  bei 
konstanter  Temperatur  f,  von  bis  es  aus  und  schiebt  dabei  den  von 
p,  auf  p3  abnehmenden  Druck  vor  sich  her;  da  die  Temperatur  konstant 
ist,  so  sind  die  zusammengehörigen  Drucke  p und  Volumen  v nach  dem 
Mariotteschen  Gesetze  gegeben  durch 

pv=p1vi 
P = 

die  von  dem  Gase  geleistete  äufsere  Arbeit  ist  somit 

! pdv  = pt  4),  j ~ = Pt  t>,  log  nat  ^ • 

■•i  '< 

Da  nun  die  Energie  des  Gases  infolge  der  Konstanz  der  Temperatur 
dieselbe  ist,  so  ist  die  in  diesem  Teile  des  Processes  zuzuführende  Wärme- 
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menge  Q einfach  gleich 

Q,  — A • Pi  »i  • log  nat  , 

wenn  wie  immer  A den  Wärmewert  der  Arbeitseinheit  bedeutet. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  erhalten  wir  den  Wert  von  Qt\  derselbe 
ist  gleich  der  Wärmemenge,  welche  bei  der  Kompression  des  Gases  von 
i)3  auf  v4  bei  konstanter  Temperatur  tt  erzeugt  ist  Auch  hier  ist  der 
bei  der  Kompression  in  jedem  Momente  aufgewandte  Druck  gegeben  durch 


pv=psv3 
P = P»  v3  ■ 7 • 


Die  in  jedem  Momente  geleistete  Arbeit  ist,  da  einer  Kompression 
von  dv,  also  der  Volumzunahme  — dv  die  Arbeit  p • dv  entspricht, 


dv  = 


i‘dv  , , r, 

~ P3v* ) — = log  nat 


somit 


Qt  = A P3 1’3  log  nat 


Um  die  beiden  Wärmemengen  mit  einander  vergleichen  zu  können, 

mlissen  wir  zunächst  die  beiden  Verhältnisse  — und  — mit  einander 

«V  t>, 

vergleichen. 

Das  Volumen  t's  des  Gases  ist  dasjenige,  zu  welchem  vt  sich  aus- 
dehnte, als  es  ohne  Wärmezufuhr  unter  Leistung  äufserer  Arbeit  seine 
Temperatur  von  lt  zu  fs  erniedrigte.  Die  gesamte  äufsere  Arbeit  wurde 
deshalb  hier  durch  die  Energieverminderung  des  Gases  geleistet.  Ist  des- 
halb die  Wärmemenge,  welche  der  Energieänderung  des  Gases  bei  der 
Temperaturänderung  von  1"  entspricht,  gleich  E,  so  ist  die  bei  einer 
Temperaturerniedrigung  von  t auf  t — dt  in  äufsere  Arbeit  verwandelte 
Wärmemenge  gleich  — Edt , wo  wir  das  negative  Vorzeichen  schreiben, 
weil  die  Temperatur  des  Gases  bei  dev  Arbeitsleistung  sich  erniedrigt. 
Ist  der  der  Temperatur  t entsprechende  Druck  des  Gases  p , so  ist  die 
hei  der  Ausdehnung  des  Gases  um  dv  geleistete  Arbeit  pdv,  wir  haben 
daher  die  Gleichung 

— Edt  = A ■ pdv. 

Bezeichnen  wir  Druck  und  Volumen  unserer  Gasmenge  bei  der  Tem- 
peratur 0°  mit  p0  und  r0,  so  sind  dieselben  bei  nach  dem  MariotteBchen 
und  Gay-Lussacschen  Gesetze  gegeben  durch 

pv  = p0v„  (1  + at)  = upn t0  ( ^ + t)  — («  + 0. 

somit  p in  seiner  Abhängigkeit  von  «’  und  t 

= ?°r"  . “ + ( . 

1 a v 

Setzen  wir  diesen  Wert  von  p in  unsme  Gleichung,  indem  wir  gleieh- 

f'o®  0 


zeitig 


r setzen,  so  wird: 
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— Edt- 


Ar(a  + *)^- 


x,  dt  .de 

— E = Ar  - • 

a -j-  t v 

Bilden  wir  auf  der  linken  Seite  die  Summe  aller  Worte  von  t , bis  fa, 
auf  der  rechten  aller  Werte  von  v3  bis  so  erhalten  wir  die  Beziehung 
zwischen  der  Volumänderung  von  t>a  zu  es  und  der  dabei  gleichzeitig  statt- 
findenden Temperaturänderung.  Dieselbe  wird,  wie  wir  schon  häutig  sahen, 


— jE  • log  nat 


o -f-  t, 


■■Ar  ■ log  nat 


oder 


« + 


Ar 

E 


« + 


f -(*) 


A r 

ZT 


Ganz  in  derselben  Weise  erhalten  wir  das  Verhältnis  — , da  v.  in 

übergeht,  indem  wir  das- Gas  komprimieren,  ohne  dafs  Wärme  zuge- 
führt  oder  abgeführt  wird,  bis  die  Temperatur  von  /.  auf  gestiegen 
ist,  es  wird  Ar 

« + *1  = \ E 

a -f-  t,  \v4  / 

Aus  den  beiden  letzten  Gleichungen  folgt 


Bomit  auch 


II 

e, 


v, 

V. 


Damit  wird  die  Wärmemenge 

Qt  = A-  p„  i>,  • log  nat 


und  damit  weiter 


Qi  — Qi  = A (Pi»i  —lhvs)  log  l*- 


und 


Qi  — Q,  _ Pi*> 


Ps*s 


Qi  Pi  «i 

Dafs  in  der  That  hier  nur  die  Wärmemenge  Ql  — Qs  in  Arbeit 
verwandelt  ist,  ergibt  sich  auch  aus  einer  direkten  Berechnung  der  ge- 
wonnenen Arbeit.  Die  von  dem  Gase  geleistete  äufsere  Arbeit  ist  Fig.  63 
durch  die  beiden  Flächen  AMNB  -f-  BNRC,  die  in  das  Gas  übertragene 
Arbeit  durch  CRSD  -J-  DSMA  gegeben.  Die  wirklich  hierbei  aus  Wärme 
gewonnene  Arbeit  ist  somit  durch  die  Fläche 

SM  NR  = AMNB  + BNRC  — CRSD  — DSMA 
gegeben.  Von  den  4 Gliedern  der  rechten  Seite,  welche  die  gewonnene 
Arbeit  uns  liefern,  haben  wir  das  erste  und  dritte  schon  bestimmt;  es  sind 

AMNB  — j »j», J «=  Pi t’j  • log  nat 

• *»4  *i 

I*  dv  V V 

CRSA  = — p3v3 J *=  p3v3  log  nat  =.  p3v3  log  nat  • • 


WDct.***,  l'hj.ik.  III. “4  AuB. 
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Um  das  zweite  und  vierte  Glied  zu  erhalten,  müssen  wir  die  Summen 


!■  *' 
J pdv  und  — Jp 


dv 


»«  >< 
aufsuchen,  und  zu  dem  Ende  das  bei  dieser  Ausdehnung  an  jeder  Stelle 
stattfindende  Verhältnis  zwischen  p und  e bestimmen.  Wie  wir  vorhin 
ableiteten,  besteht  zwischen  und  t’a  das  Verhältnis 


Ar 

~E 


a + (3l\  . 

O + <1  V r,  / 


Bezeichnen  wir  irgend  ein  zwischen  und  vs  liegendes  Volumen 
mit  i>,  und  die  Temperatur,  welche  das  Gas  besitzt,  wenn  es  sich  von 
i’„  bis  t'  ausgedehnt  hat,  mit  t,  so  mufs  hiernach  zwischen  v9  und  v die 
Beziehung  bestehen 


a -f-  t 
« + fi 


Ar 


(*)• 


Nach  dem  Mariotteschen  und  Gay-Lussacschen  Gesetz  ist 

Pi^s  — 0 + 0 

Pv  - ^ («  + 0. 


somit 


und  darnach 


a t 

° + ,i 


PP 

P/P» 


pp * 


Ar 


wenn  wir  1 -| — jt-  = k setzen.  Daraus  folgt  für  die  dem  Volumen  v 
entsprechende  Spannung  p 

p=pX--^t, 

und  weiter 

*» 

BNRC^ jpdv^pzt* J^r’ 

Das  Integral  auf  der  rechten  Seite  ist,  wie  man  sich  unmittelbar 
durch  Differentiation  überzeugt 

W’f-^U.Fr-lFr)’ 

-C:-D' 


wofür  wir  auch  schreiben  können 


BKRC  ■■ 


Pt  p. 
* — 1 
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Ganz  in  derselben  Weise  erhalten  wir  für  das  vierte  Glied,  unter 
Beachtung,  dafs  die  der  Kompression  entsprechende  Arbeit  genau  der- 
jenigen gleich  ist,  welche  das  Gas  bei  der  Ausdehnung  ohne  Wärme- 
zufuhr von  tq  auf  *>4  geleistet  haben  würde, 


somit 


oder 


BBMA-fiu- ft)*"}- 

*« 

Wie  schon  vorhin  gezeigt  wurde,  ist 

Pi*i =Pi«ii  (j^y~i = (~y~\ 
ft®.  1 1 __  _ ft ®»  fi  _ /®>  \*~M 

*-H  U;  / ~ * a — i i 1 UJ  J’ 

BNRC  = BSMA. 


Danach  wird  die  gewonnene  Arbeit 
SM  Nil  = AM  NB  — CBSA  = fp,»,  — pst’3)  log  nat 

vi 

Die  gewonnene  Arbeit  ist  somit  in  der  That  gleich  dem  Arbeits- 
werte der  Wärmemenge  — Q., , oder  es  Sst  in  der  That  nur  diese 

Wärmemenge  in  Arbeit  umgewandelt  worden.  Für  das  Verhältnis  dieser 
Wärmemenge  zu  derjenigen  Qlt  welche  der  Wärmequelle  entzogen  ist,  er- 
hielten wir  oben 

Qi  — Q,  p.«>i  —p>v, 

Qi  Pi  ».  ’ 

oder  da 

ft  ft  = Po*> o C1  + a,t)  = ~ («  + 0 i JPsft  — («  + O, 

Qi-Q,  _ A.-JL 

Q,  i\  ' 

worin  wio  immer  T die  absolute  Temperatur  bedeutet.  Für  die  bei  diesem 
Kreisprocess  in  Arbeit  umgowandelte  Wärme  q = Qt  — Q2  erhalten  wir 


somit 

9 = (r.  “ T»)  ■ • ' 

• a)> 

oder  auch,  da,  wie  man  unmittelbar  ableitet, 

Q = «•  T« 
V*  7’  1 

*'=lr(ri-2’)  ' ' • 

• b). 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  bei  einem  Kreisprocesso  der  beschriebenen 
Art  in  der  That  nur  ein  Teil  der  der  Wärmequelle  entzogenen  Wärme 
in  Arbeit  verwandelt  werden  kann,  und  weiter,  dafs  diese  in  Arbeit  um- 
zusetzende Wärme  proportional  ist  der  Mengo  der  entzogenen  Wärme  und 
aufserdem  der  Temperaturditferenz  der  beiden  Wärmequellen,  zwischen 
denen  der  Übergang  der  nicht  in  Arbeit  umgesetzten  Wärmemenge  statt- 
fand. Nach  Gleichung  b)  können  wir  diesen  Satz  auch  so  aussprechen, 

- 27* 
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dafs,  wenn  durch  Vermittlung  eines  Gases  in  einem  Kreisprocesse  der 
beschriebenen  Art  Wärme  in  Arbeit  umgewandelt  wird,  dafs  dann  gleich- 
zeitig eine  andere  Wärmemenge  aus  einem  wärinem  zu  einem  kältem 
Körper  übergefllhrt  werden  mufs,  und  dafs  das  Verhältnis  dieser  beiden 
Wärmemengen  gleich  ist  dem  Quotienten  aus  der  Temperaturdifferenz  der 
beiden  Wärmequellen,  zwischen  denen  der  Wärmeübergang  stattgefunden 
und  der  absoluten  Temperatur  der  Wärmequelle,  welche  die  niedrigste 
Temperatur  besitzt. 

Wir  können  nun  zunächst  den  Nachweis  liefern,  dafs  ganz  dieselbe 
Beziehung  besteht,  wenn  wir  zur  VollfUhrung  eines  ebensolchen  Kreis- 
processes  anstatt  eines  vollkommnen  Gases  einen  beliebigen  andern  Körper 
an  wenden.  Zu  dem  Ende  erinnern  wir  uns  zunächst  daran,  dafs  bei  dem 
benutzten  Processe  das  Gas  stets  nur  mit  Körpern  in  Berührung  war,  welche 
mit  ihm  dieselbe  Temperatur  hatten,  und  dafs  der  äufsere  Druck  stets  der 
Spannung  des  Gases  gleich  war.  Wir  können  deshalb  den  angeführten 
Procefs  genau  in  umgekehrter  Weise  ausführen,  und  es  treten  dann  genau 
dieselben  Wärmemengen  wieder  auf  wie  oben,  nur  wird  jetzt  Wärme  von 
dem  kältem  zu  dem  wärmem  Körper  übertragen.  Denn  lassen  wir  zu- 
nächst die  Gasmasse  ohne  Wärmezufuhr  sich  von  »,  auf  vt  ausdehnen, 
bringen  es  dann  mit  der  Wärmequelle  von  der  Temperatur  f,  in  Ver- 
bindung und  lassen  ob  sich  auf  das  Volum  »,  bei  konstanter  Temperatur 
ausdehnen,  so  nimmt  das  Gas  von  der  Wärmequelle  die  Wärmemenge  Qs 
auf,  da  es  die  Arbeit 

p3vs  log  nat  =p3v3  log  nat 

v*  V, 

leistet.  Drücken  wir  das  Gas  wieder,  ohne  Wärme  zu-  oder  abzuführen, 
von  c3  auf  zusammen,  so  steigt  seine  Temperatur  auf  da  dieselbe 
Arbeit,  welche  das  Gas  bei  der  Ausdehnung  von  t>,  auf  v3  geleistet  hat, 
jetzt  in  das  Gas  übertragen  wird.  Wird  das  Gas  mit  der  Wärmequelle 
von  der  Temperatur  f,  in  Verbindung  gesetzt  und  bis  t;,  komprimiert,  so 
dafs  seine  Temperatur  konstant  bleibt,  so  wird  jetzt  die  Arbeit 

p,i>,  • log  nat  -jj*- 

in  das  Gas  übertragen,  somit  infolge  dieser  Arbeit  dem  Gase  die  Wärmemenge 
Qi“  A.  -lhvi  !°g  ^ v 

mitgeteilt.  Diese  ganze  Wärmemenge  fliofst  aber,  da  die  Temperatur  des 
Gases  sich  nicht  ändert,  in  den  Körper  von  der  Temperatur  f,  ab.  Da- 
durch aho,  dafs  wir  denselben  Kreisprocefs  in  umgekehrter  Ordnung  voll- 
führen, also  effektiv  äufsere  Arbeit  aufwenden,  entziehen  wir  einem  kältern 
Körper  die  Wärmemenge  Q 3 und  führen  dem  wärmem  Körper  die  Wärme- 
menge Qz-\-q  zu,  von  welcher  der  Anteil  q direkt  aus  der  Arbeit  gewonnen 
ist.  Das  Verhältnis  der  beiden  Wärmemengen  Q,  und  Q3  ist  gegeben  durch 

Ö.__  Qj_ 

T,  T, 

Genau  denselben  Kreisprocefs  können  wir  mit  irgend  einem  beliebigen 
Körper,  der  auch  die  Temperatur  f,  habe,  uns  durchgeführt  denken,  so- 
wohl in  der  ersten  als  in  der  zweiten  Reihenfolge;  in  der  ersten  Reihen  - 
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folge  gewinnen  wir  eine  gewisse  Arbeit  ans  Wärme  und  führen  eine  ge- 
wisse Wärmemenge  aus  dem  wärmem  in  den  kültern  Körper  über,  in  der 
zweiten  Reihenfolge  führen  wir  eine  gewisse  Wärmemenge  durch  die  auf- 
gewandte Arbeit  über  zu  dem  wärmem  Körper  und  aufserdem  teilen  wir 
dem  wärmem  Körper  die  durch  die  effektiv  geleistete  Arbeit  erzeugte 
Wärme  mit.  Wir  können  den  Procefs  jedenfalls  so  führen,  dafs  die  in 
Arbeit  umgesetzte  oder  aus  äufserer  Arbeit  erhaltene  Wärmemenge  q die- 
selbe ist  wie  bei  Anwendung  des  vollkomnmen  Gases.  Nennen  wir  die 
drei  Wärmemengen  q,  Qt',  wo 

9 ~ Qi  Qt  i 

so  ergibt  sich  aus  einem  von  Clausius  aufgestcllten  Grundsätze,  dafs,  wenn 
die  Temperaturen  der  beiden  Wärmereservoire,  zwischen  denen  die  Über- 
führung der  Wärme  stattfindet,  dieselben  ’T1  und  T%  sind,  notwendig  auch 


Qi' -Qi 

somit  auch 


Q7" 


Qti 


JL 

Qi' 


j 

Qi 


9 

07 


JL 

0, 


sein  mufs.  Der  Clausiussche  Grundsatz  ist  folgender1): 

„Es  kann  nie  Wärme  aus  einem  kältem  in  einen  wärmem  Körper 
von  selbst  übergehen,  das  heifst  ohne  dafs  nicht  gleichzeitig  damit  eine 
andere  damit  zusammenhängende  Änderung  eintritt.“ 

Die  Richtigkeit  dieses  Grandsatzes  ergibt  sich  aus  allen  Erfahrungen 
über  die  Wärme8),  überall  sehen  wir,  dafs,  wenn  Körper  verschiedener 
Temperatur  Zusammenkommen,  die  Wärme  stets  nur  von  dem  wärmem 
zu  dem  kältem  Körper  hinüberfliefst,  nie  aber  umgekehrt.  Wir  haben 
allerdings  bei  der  Strahlung  gesehen,  dafs  sowohl  der  warme  gegen  den 
kalten,  als  auch  der  kalte  gegen  den  warmen  Körper  strahlt,  das  Resultat 
dieser  zusammengesetzten  Strahlung  ist  aber  stets  eine  Temperatursteigerung 
des  kalten  Körpers,  also  ein  Übergang  aus  dem  wärmem  in  den  kältem 
Körper,  nie  umgekehrt.  Wir  können  deshalb  diesen  Satz  als  im  Wesen 
der  Wärme  begründet  ansehen. 

Nehmen  wir  an,  es  sei  bei  Durchführung  unseres  Kreisprocesses  mit 


einem  beliebigen  Körper  in  dem  ersten  Sinne 


Ti 


< 


07 

t,  > 


somit  auch 


so  würden  wir  ohne  irgend  eine  entsprechende  Änderung  beliebig  viele 
Wärme  aus  dem  Körper  von  der  Temperatur  it  in  den  Körper  von  der 
Temperatur  f,  hinüberschaffen  können.  Wir  hätten  nur  nötig,  den  Kreis- 
procefs  mit  beiden  Körpern  nach  und  nach  zu  wiederholen,  indem  wir 


1)  Clausius,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXIX  u.  XCIil.  Abhandlungen  zur  me- 
chanischen Wärmetheorie.  1.  Abteilung,  Abhandl.  1.  p.  50.  Abhandl.  IV.  p.  134. 

2)  Clausius  hat  diesen  Satz  gegen  verschiedene  Einwürfe,  welche  näher  zu 
besprechen  hier  zu  weit  führen  würde,  ausführlicher  in  Poggend.  Ann.  Bd.  CXX, 
Abhandlungen  etc.  Abhandl.  VII,  und  in  seiner  Abhandlung  über  die  Konzen- 
tration von  Wärme-  und  Lichtstrahlen  und  die  Grenzen  ihrer  Wirkung  Poggend. 
Ann.  Bd.  CXXI,  Abhandlungen  etc.  Abhandl.  VIII  ausführlich  begründet. 
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ihn  mit  dem  vollkommnen  Gase  in  dem  einen  mit  dem  andern  Körper 
im  umgekehrten  Sinne  anstellten.  Wir  wenden  das  Gas  so  an,  dafs  wir 
der  Wärmequelle  von  der  Temperatur  f,  die  Wärmemenge  Qt  entziehen, 
die  Wärmemenge  g in  Arbeit  verwandeln  und  an  die  Wärmequelle  von 
der  Temperatur  die  Wärmemenge  Qs  abliefern.  Ist  das  geschehen,  so 
vollfuhren  wir  mit  dem  zweiten  Körper  den  Kreisprocefs  in  umgekehrter 
Weise,  so  dafs  wir  denselben  zunächst  ohne  Wärmezufuhr  sich  ausdehnen 
lassen,  bis  seine  Temperatur  f,  geworden,  dann  ihn  bei  der  konstanten 
Temperatur  f2  sich  mit  Zufuhr  der  Wärmemenge  ft  ausdehnen  lassen 
und  zuletzt  durch  Aufwendung  von  Arbeit  den  Kreisprocefs  schliefsen. 
Die  effektiv  gebrauchte  Arbeit  ist  unserer  Voraussetzung  nach  gleich  der 
im  ersten  Procefs,  die  daraus  erzeugte  Wärme  somit  gleich  <7;  da  der 
Körpor  wieder  genau  in  seinem  Anfangszustand  ist,  so  hat  er  die  ge- 
samte während  des  Processes  empfangene  Wärme  an  den  Körper  von  der 
Temperatur  f,  abgeliefert.  Diese  Wärmomenge  ist  ft -{-5;  da  aber 


so  ist 


9 < 

Q,  Q »’ 

ft'  + 9>ft  + ?, 


oder  die  Wärmequelle  von  der  Temperatur  I,  hat  nach  Ausführung  der 
beiden  Kreisprocesse  mehr  Wärme  als  vorher  und  dieser  Überschufs 

ft'  ~ ft 

ist  der  kältern  Wärmequelle  entzogen  und  auf  diejenige  von  höherer 
Temperatur  übertragen.  Am  Schlüsse  der  beiden  Processe  sind  aber  beide 
Körper  ganz  genau  in  demselben  Zustande,  es  ist  ferner  keine  Arbeit 
gewonnen,  keine  verloren,  sondern  die  gewonnene  Arbeit  im  ersten  Procefs 
ist  bei  dem  zweiten  wieder  aufgewandt.  Es  würde  somit  bei  der  An- 
nahme, dafs 

JL<_L 

Q,  ft’ 


in  der  angegebenen  Weise  Wärme  aus  einem  kältern  in  einen  wärmem 
Körper  übergeftikrt  werden  können,  ohne  dafs  im  übrigen  die  geringste 
Veränderung  eingetreten  wäre,  was  dem  Clausiusschen  Grundsätze  wider- 
spricht. Das  Unmögliche  eines  solchen  Transportes  leuchtet  ebenso  oin, 
wenn  man  erwägt.,  dafs  man  diesen  Procefs  unendlich  oft  wiederholen 
könnte,  so  dafs  man  schliefslich  ohne  irgend  welche  Veränderung  die  ge- 
samte Wärme  von  der  Wärmequelle  niedrigerer  Temperatur  zu  derjenigen 
höherer  Temperatur  hinüberschaffen  könnte. 


Ganz  ebonso  folgt,  dafs  — r nicht  gröfser  sein  kann  als  ' , denn 


wir  kämen  dann  ganz  zu  demselben  Resultate,  wenn  wir  den  beliebigen 
Körper  zu  dem  ersten  Kreisprocesse  benutzen,  der  die  der  Wärmcmengo 
q entsprechende  Arbeit  liefert  und  der  Wärmequelle  von  der  Temperatur 
f,  die  Wärmemenge  ft  zuftthrt,  dann  aber  mit  dem  Gase  den  zweiten 
Kreisprocefs  vollführen. 

Wir  können  somit  ganz  allgemein  den  Satz  anfstellcn,  dafs  bei  einem 
Kreisprocesse  der  beschriebenen  Art,  der  aus  zwei  Volumänderungen  bei 
konstanter  Temperatur  und  zweien  bei  konstantem  Würmeinhalt  besteht, 
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das  Verhältnis  der  erzeugten  Arbeit  zur  übergeführten  Wärme  nur  von 
der  Temperatur  beider  Wärmequellen,  nicht  aber  von  der  Natur  des  ver- 
mittelnden Körpers  abhängt,  dafs  immer 


«_  „ -T»  ± _ y,  -t, 

ft  " t;  > Q,  T,  > 

und  somit 

ft  _ ft 

r,  r, 

ist.  Schreiben  wir  letztere  Gleichung  in  der  Form 


oder  auch,  indem  wir  die  von  dem  Körpor  abgegebene  Wärme  stets  mit 
dem  entgegengesetzten  Vorzeichen  schreiben  wie  die  in  den  Körper  über- 
gehende, 


ft 


0 , 


so  können  wir  den  abgeleiteten  Satz  auch  in  der  Form  aussprechen:  „Bei 
einem  Kreisprocesse  der  beschriebenen  Art  ist  die  algebraische  Summe 
der  durch  die  absolute  Temperatur,  bei  welcher  sie  in  den  Körper  über- 
treten, dividierten  in  den  Körper  eintretenden  Wärmemengen  gleich  0.“ 
Abfliefsende  Wärmemengen  gelten  dabei  als  negativ  eintretende. 

In  dieser  Form  ausgesprochen  läfst  sich  ohne  Mühe  zeigen,  dafs 
unser  Satz  nicht  nur  für  den  bisher  angenommenen,  sondern  für  jeden 
beliebigen  umkehrbaren  Kreisprocefs  gilt;  das  heifst,  durchläuft  ein  Körper 
in  irgend  beliebiger  Weise  durch  Zuführung  von  Wärme  eine  ßeihe  von 
Zuständen,  aber  so,  dafs  der  äufsere  Druck  dem  innern  stets  gleich,  resp. 
nur  unendlich  wenig  davon  verschieden  ist,  und  dafs  der  Körper  nur  mit 
solchen  Wärmequellen  in  Berührung  ist,  deren  Temperatur  der  augen- 
blicklichen Temperatur  gleich  ist,  und  kommt  er  dann  sehliel'slich  in 
seinen  Anfangszustand  zurück,  so  ist  stets  die  algebraische  Summe  der 
durch  die  absolute  Temperatur,  bei  welcher  sie  in  den  Körper  übertreten, 
dividierten  in  den  Körper  eintretenden  Wärmemengen  gleich  Null.  Be- 
zeichnen wir  die  bei  irgend  einer  Temperatur  t übergehende  Wärmemenge 
mit  dQ,  so  ist  somit  stets 


f_dQ 

J <•  + * 


wo  also  die  Summe  über  den  ganzen  Kroisprocefs  auszudolmen  ist.  Man 
bezeichnet  diesen  Satz  als  den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme- 
theorie. 

Um  diesen  Satz  nachzuweisen,  denken  wir  uns  zunächst  wieder, 
ein  Körper  durchlaufe  unsera  bisher  betrachteten  Kreisprocefs;  er  sei 
gegeben  durch  das  Volumen  ÖA  = »„  den  Druck  AM  = p, , und  seine 
-absolute  Temperatur  sei  Tl.  Er  dehne  sich  zuerst  ohne  Wärmezufuhr 
oder  Abfuhr  aus  bis  zum  Volumen  OB,  wobei  sein  Druck  nach  dem 
durch  die  Kurve  MN  dargestellten  Gesetze  abnimmt.  Die  Kurve  MN 
bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  adiabatischen  Kurve  und  nennt  die 
ohne  Änderung  des  Wärmeinhalts  statthndende  Ausdehnung,  bei  welcher 
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der  Druck  nach  jenem  Gesetze  sich  ändert,  die  Ausdehnung  nach  der 
adiabatischen  Kurve.  Man  drücke  dann  den  Körper  bei  der  konstanten 
Temperatur  Tt,  welche  er  bei  jener  Ausdehnung  erreicht  hat,  zusammen, 
bis  sein  Volumen  OG  ist.  Das  Gesetz,  nach  welchem  der  Druck  dann 

wächst,  sei  durch  die  Kurvo 
NL  dargestellt.  Man  nennt 
diese  Kurve,  welche  die  Druck- 
änderung durch  Ausdehnung 
oder  Kompression  bei  kon- 
stanter Temperatur  darstellt, 
die  isothermische  Kurve,  und 
bezeichnet  eine  Ausdehnung 
oder  Kompression  bei  kon- 
stanter Temperatur  als  Aus- 
dehnung auf  der  isothermi- 
schen Kurve.  Nach  Erreichung 
o p c a B des  Volumens  OC  bringe  man 

den  Körper  auf  der  adiabati- 
schen Kurve  wieder  auf  die  Temperatur  T, , wodurch  Volumen  und  Druck 
01)  und  Dl ' werden  und  lasse  den  Körper  wieder  auf  der  isothermischen 
Kurve  TM  in  seinen  frühem  Zustand  zurückkebrcn.  Sind  die  bei  der 
Ausdehnung  nach  l'M  und  der  Kompression  nach  N L aufgenommenen 
und  abgegebenen  Wärmemengen  Q , und  Q3 , so  ist 


Fig.  6«. 


<?, 

T, 


+ 


Q, 

X 


o. 


Von  M ans  lasse  man  den  Körper  einen  zweiten  Kreisprocefs  durch- 
laufen, wozu  man  die  adiabatischen  Kurven  QMNT  und  US  sowie  die 
isothermischen  Kurven  Q/t  und  ST,  welche  den  Temperaturen  T.  und  Tt 
entsprechen  sollen,  durchlaufen  läfst.  Sind  die  auf  Qlt  und  ST  zu-  oder 
abgeflihrten  Wärmemengen  Q3  und  Qt,  so  ist  auch 


Q, 

X 


+ 


V. 


=.  o. 


Genau  dieselben  Wärmemengen  Qn  Qt,  Q3,  Qt  und  bei  denselben 
Temperaturen  7’,,  7's,  7'3,  7’4  werden  aber  dem  Körper  zugeführt,  wenn 
er  statt  der  beiden  getrennten  Kreisprocesse  den  zusammengesetzten  Kreis- 
procefs, dessen  Gang  durch  MQ11STN LPM  dargestellt  ist,  durchläuft. 
Für  diesen  gilt  dann 


ft 

X 


+ Q'  + 


o. 


Dasselbe,  was  für  diesen  zusammengesetzten  Kreisprocefs  gilt,  gilt 
auch  für  einen  beliebig  zusammengesetzten,  vorausgesetzt,  dafs  alle  Aus- 
dehnungen und  Kompressionen  nur  nach  adiabatischen  und  isothermi- 
schen Knrven  erfolgen.  Stellen  also  Fig.  67  At,  A3  . . . eine  Reih» 
adiabatischer  Kurven  dar  und  die  dazwischen  gelegten  Linien  7', , T3  . . . 
die  den  verschiedenen  absoluten  Temperaturen  7\,  T%  entsprechenden 
isothermischen  Kurven,  so  können  wir  den  Körper  einen  beliebigen  Kreis- 
procefs durchlaufen  lassen;  vorausgesetzt  nur,  dafs  die  Druckänderungen 


Digitized  by  Google 


§.  48. 


Ableitung  des  zweiten  Hauptsatzes. 


425 


0. 


mg.  «7. 


immer  nur  nach  einer  der  adiabatischen  oder  der  isothermischen  Kurven 
erfolgen,  stets  ist,  wenn  Q die  bei  irgend  einer  Temperatur  T zugeflossene 

Wannemenge  darstellt,  die  Summe  aller  Werte 

Hieraus  ergibt  sich  wei- 
ter, dafs  unser  Satz  für  je- 
den beliebigen  Kreisprocefs 
gilt , vorausgesetzt  indes 
immer,  dafs  derselbe  um- 
kehrbar ist.  Denn  stellt  die 
geschlossene  Kurve  Fig.  68 
einen  beliebigen  vollständi- 
gen Kreisprocefs  dar,  das 
heifst,  gibt  uns  diese  Kurve 
das  Gesetz,  nach  welchem 
sich  bei  den  verkommenden 
Ausdehnungen  und  Kom- 
pressionen die  innere  Span- 
nung unseres  Körpers  ändert, 
so  kann  man  sich  diese  Kurve 
durch  unendlich  viele  unendlich  nahe  adiabatische  Kurven  A,  At , Aä, 
und  ebenso  durch  unendlich  viele  unendlich  naho  isothermische  Kurven, 
welche  den  Temperaturen  Tx , T,  etc.  entsprechen,  durchzogen  denken. 
In  jedem  Punkte  der  Kurve  schneiden  sich  eine  adiabatische  und  eine 
isothermische  Kurve,  so  im  Punkte  e die  Kurven  und  Tu  in  dem 
dem  Punkte  e unendlich  nahen  Punkte  c die  den  beiden  ersten  Kurven 
unendlich  nahen  Kurven  Ax  und  Tt. 


A Ai  Aj 


Anstatt  nun  den  Kreisprocefs  auf  der 
geschlossenen  Kurve,  können  wir  uns 
denselben  auf  diesen  adiabatischen 
und  isothermischen  Kurven  zurück- 
gelegt denken,  auf  denen  die  Wärme- 
zufuhr von  der  wirklich  stattgefun- 
denen sich  nur  um  unendlich  kleine 
aufser  Acht  zu  lassende  Gröfsen  unter- 
scheidet. Denn  denken  wir  uns  e 
als  den  Ausgangspunkt  des  Kreis- 
processes,  das  heifst,  ist  das  dem 
Punkte  e entsprechende  Volumen  und 
der  zugehörige  Druck  der  Anfangs- 
zustand des  Körjwrs,  und  nimmt  dann 
der  Körper  durch  Fortnahme  oder 
Zufuhr  einer  gewissen  Wärmemenge  das  dem  Punkt  c entsprechende 
Volumen  und  den  zugehörigen  Druck  an,  so  unterscheidet  sich  diese 
Wärmemenge  nur  um  eine  gegen  sie  selbst  unendlich  kleine  Gröfse  von 
derjenigen,  welche  dem  Körper  entzogen  werden  müfste,  wenn  er  nach 
der  adiabatischen  Kurve  erst  bis  zu  dem  dem  Punkte  d entsprechenden 
Volumen  sich  ausgedehnt  und  dann  auf  der  isothermischen  Kurve  T%  von 
d bis  e komprimiert  worden  wäre.  Das  Gleiche  gilt,  wenn  wir  uns 
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weiter  die  Veränderungen  des  Körpers  anstatt  nach  der  Kurve  ca  nach 
der  isothermischen  Kurve  cb  nnd  der  adiabatischen  ba  erfolgt  denken, 
und  so  für  den  ganzen  Kreisprocefs.  Dafs  in  der  That  der  Unterschied 
der  beiden  verglichenen  Wärmemengen  gegen  diese  selbst  unendlich  klein 
ist,  das  ergibt  sich  daraus,  dafs  der  Punkt  d,  wie  auch  b unendlich  nahe 
bei  der  Kurve  des  wirklichen  Kreisprocesses  liegen. 

Anstatt  des  wirklichen  Kreisprocesses  können  wir  uns  somit  sämt- 
liche Veränderungen  nach  adiabatischen  und  isothermischen  Kurven  vor 
sich  gegangen  denken,  und  da  für  einen  aus  solchen  Kurven  beliebig  zu- 
sammengesetzten Procefs 


ist,  wenn  dQ  die  in  diesem  Falle  unendlich  kleine  bei  der  Temperatur  T 
zugofUhrte  Wärmemenge  bedeutet,  so  folgt,  dafs  dieselbe  Beziehung  für 
jeden  umkehrbaren  Kreisprocefs  ihre  Gültigkeit  hat,  oder  dafs  bei  jedem 
Kreisprocefs  die  algebraische  Summe  sämtlicher  zugefiihrten  Wärmemengen, 
jede  einzelne  dividiert  durch  die  absolute  Temperatur,  bei  weleher  sie 
zugeführt  ist,  gleich  Null  ist. 

Die  bei  einem  solchen  Kreisprocefs  gewonnene  oder  aufgewandto  Arbeit 
ist  in  Werk  ausgedrllokt  gleich  der  Differenz  der  zu-  und  abgeführten, 
oder  gleich  der  algebraischen  Summe  der  zugefiihrten  Wärmemengen,  wenn 
wir  die  abgeführte  als  negative  zugeführte  bezeichnen.  Ist  somit  F die 
gewonnene  oder  verbrauchte  Arbeit,  A der  Wärmewert  der  Arbeitsein- 
heit, so  ist 

A-F-fdQ j F=f^T  ■ ■ ■ ’ 2). 

so  dafs  die  beiden  Gleichungen  1)  und  2)  den  umkehrbaren  Kreisprocefs 
und  gleichzeitig  die  beiden  Hauptsätzo  der  mechanischen  Wärmetheorie 
mathematisch  darstellen  *). 


1)  Der  in  diesem  Paragraphen  bewiesene  Satz  ist  von  Clausius  in  die 
mechanische  Wärmothcorie  emgeführt  worden,  als  eino  Modifikation  des  von 
Cumot  vor  Kenntnis  des  Satzes  der  Äquivalenz  von  Wärme  nnd  Arbeit  aufge- 
stellten Satzes,  dafs  das  Äquivalent  der  durch  WBnne  geleisteten  Arbeit  in  dem 
Übergange  einer  gewissen  Wärmemenge  aus  einem  wärmern  in  einen  kältern 
Körper  zu  suchen  sei,  dafs  somit  die  geleistete  Arbeit  der  übergoflossenen 
Wärme  und  der  Tomperaturdifferens  der  Wärmequellen,  zwischen  denen  der 
Übergang  stattfindet,  proportional  sei.  Carnot  gluubte,  dafs  die  Menge  der 
Wärme,  welche  der  Körper  bei  dom  Kreisprocesse  aufnehme,  gleit  li  der  ab- 
gegebenen sei,  oder  dafs  nach  der  von  uns  bei  den  einfachen  Kruisproccssen 
benutzten  Bezeichnung  «=  Ü.,  sei.  Nach  diesem  Satze  von  Camot  wurde  die 
gewonnene  Arbeit,  wenn  die  Wärmemenge  Q von  der  Temperatur  f zur  Tempe- 
ratur t — dt  übergeht,  dargestellt  durch 

,//<•=-  • dt , 

worin  C lediglich  eine  Funktion  der  Temperatur  ist,  welche  mit  dem  Namen 
der  Carnotseben  Temperatnrfunktion  bezeichnet  wird.  Clausius  wies  dann  zu- 
erst Poggend.  Ann.  Bd.  I.XXIX  in  seiner  ersten  Abhandlung  zur  mechanischen 
Wärmetheorie  nach,  dafs  obige  Gleichung,  wie  im  Text  gezeigt  ist,  auch  unter 
der  Voraussetzung  gültig  ist,  dafs  Wärme  in  Arbeit  verwandelt  wird,  dafB  man 
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Auf  den  zweiten  Hauptsatz  werden  wir  in  §.  62  nochmals  zurück- 
kommen,  um  dessen  physikalische  Bedeutung  zu  orkennen,  und  anzudeuten, 
wie  derselbe  sich  aus  bekannten  mechanischen  Gesetzen  ableiten  läfst. 


§.  49. 

Ableitung  der  zweiten  Hauptgleichung.  Im  §.  47  erhielten  wir 
als  Gleichung,  welche  uns  die  Beziehung  zwischen  der  einem  Körper  zu- 
geführten Wärmemenge  dQ,  und  den  Veränderungen,  welche  im  Innern 
des  Körpers  und  durch  Leistung  üufserer  Arbeit  eintreten , darstellt, 

dQ  = A(Xdj>  -f 

worin  X und  V unbekannte  Funktionen  des  Volumens  und  der  innern 
Spannung  sind,  zwischen  denen  aber  die  Beziehung 

dY  _ dX 
dp  dv  ™ 

bestand.  Schon  bei  Ableitung  dieser  Gleichung  setzten  wir  voraus,  dafs 
der  äufsere  Druck  der  innern  Spannung  immer  gleich  sei.  Mit  Hülfe  des 
im  vorigen  Paragraphen  abgeleiteten  zweiten  Hauptsatzes  können  wir  nun 
diese  Gleichungen  umformen  und  eine  weitere  Beziehung  zwischen  den 
beiden  Funktionen  X und  Y erhalten.  Da  obige  Gleichung  ganz  allge- 
mein gilt,  so  gilt  sie  auch  für  einen  vollständigen  Kreisprocess.  Für 
einen  solchen  haben  wir  aber  bewiesen,  dafs 


somit  erhalten  wir  für  einen  solchen  auch 

j A (jt  ■ dp  -f  jr  ■ dt’)  = 0. 

Daraus,  dafs  diese  letzte  Summe  gleich  0 ist,  folgt  aber,  dafs  der 
unter  dem  Snmmenzeichen  stehende  Ausdruck  einfach  die  Differenz  zweier 
auf  einander  folgender  Werte  irgend  einer  Funktion  von  v und  p ist,  die 
sich  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dafs  das  eine  Mal  / (t>  — f—  dv , 
p -j-  dp) , das  andere  Mal  f(v,  p)  gesetzt  wird.  Denn  jene  Summe  ist 
dadurch  Null,  dafs  bei  allen  Veränderungen  die  anfänglichen  Werte  von 
v und  p genau  wieder  erreicht  werden;  sie  ist  die  Summe  aller  Werte, 


also  von  dem  Camotschen  Satze  nur  den  ihn  nicht  wesentlich  berührenden  Teil, 
dafs  die  abgegebene  Wärmemenge  gleich  der  anfgenommenen  «ei,  fortlaBsen 
müsse.  Zugleich  zeigte  Clausius,  dafs  die  Carnotsche  Temperaturfunktion 

C—A(a  + t)  = A-T 

gleich  dem  Produkte  aus  dem  Wärmewert  der  Arbeitseinheit  und  der  absoluten 
Temperatur  sei.  Eine  weitere  Begründung  des  zweiten  Hauptsatzes  gab  dann 
Claudius,  Poggend.  Ann.  Bd.  XCIIt  u.  CXV1.  Abhandlungen  etc.  Abhandl.  1, 
1V’  VI\ 

Die  im  Text  gegebene  Ableitung  des  zweiten  Hauptsatzes  schliefst  Bich 
zum  Teil  an  die  von  Verdet  (Theorie  mecanique  de  la  chaleur  pnblide  par  ses 
dlevcs.  Paris  1868)  und  Zeuner  (Grundzüge  der  mechanischen  Wärmetheorie. 
Leipzig  1866)  an. 
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welche  der  Ausdruck  unter  dem  Summenzeichen  annimmt,  wenn  fllr  X, 
¥ und  T nach  und  nach  alle  die  Werte  von  v und  p eingesetzt  werden, 
welche  in  dem  Kreisprocesse  Vorkommen,  von  denen  der  erste  aber  gleich 
dem  letzten  ist1). 

Wir  haben  in  der  Einleitung  zum  I.  Bande  gezeigt,  dafs,  wenn  wir 
unter  dem  Summenzeichen  die  Differenz  zweier  auf  einander  folgender 
Werte  irgend  einer  Funktion  haben,  die  Summe  selbst  gleich  der  Differenz 
der  Werte  ist,  welche  die  Funktion  für  den  letzten  und  ersten  der  Werte 
der  Veränderlichen  annimmt,  oder  dafs 

fl 

J df(x)  =/■(%)  — /"Oi) , 

*1 

somit  wenn  xl==xi  ist,  die  Grenzen  dieser  Summe  also  zusammenfallen, 
f(*i)  — /■(*»)  — ° 

ist.  Ist  der  Ausdruck  unter  dem  Summenzeichen  nicht  eine  solche  Differenz, 
so  kiinnen  wir  jene  Summe  nicht  bilden,  sie  läfst  sich  dann  gar  nicht  in 
geschlossener  Form  darstellen.  Wenn  wir  deshalb  wissen,  dafs  jene  Summe, 
sobald  die  Grenzen  zusammenfallen,  immer  gleich  Null  ist,  welches  auch 
immer  sonst  der  Wert  der  Grenzen  ist,  so  müssen  wir  schüefsen,  dafs 
der  Ausdruck  unter  dem  Summonzeichen  die  Differenz  zweier  auf  einander 
folgender  Werte  einer  bestimmten  Funktion,  in  unserm  Falle  also  einer 
Funktion  von  v und  p ist.  Wenden  wir  die  schon  §.  47  angewandte 
Bezeichnung  an,  und  setzen  die  Funktion  von  v und  p,  für  welche  der 
Ausdruck  unter  dem  Summenzeichen  die  Differenz  zweier  Werte  ist,  in 
welchen  die  Veränderlichen  v und  p um  dv  und  dp  sich  unterscheiden, 
gleich  f(v,  p),  so  folgt 

A • dp  = f(v,  p + dp)  — f(v,  p) 

Y 

A • -y  dv  = f( v + dv,  p)  — f(v,  p), 


und  daraus  folgt  gerade  wie  im  §.  47 


“(-t) 


d v 


dp 


Um  diese  Ausdrücke  zu  bilden,  haben  wir  zu  beachten,  dafs  X und 

T sich  um  —r~  dv  und  dv  ändern,  wenn  sich  v um  dv  ändert, 
dv  dv  d y d T 

und  dafs  ebenso  sich  Y und  T um  — ; — dp  und  dp  ändern,  wenn 

dp  dp  * ’ 

sich  p um  dp  ändert,  während  A eine  durchaus  konstante  Gröfse,  der 
Wärmewert  der  Arbeitseinheit  ist.  Demnach  ist  nach  den  Sätzen  der 
mathematischen  Einleitung 


dv 


A 

T, 


TdX—  XdT 
dv 


1)  Einen  Beweis  dieses  mathematischen  Satzes  findet  man  u.  a.  in  Lipp- 
schits,  Analysis  Bd.  II,  Differential-  und  Integralrechnung  p.  507. 
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nnd  entsprechend 

' d^Ly\  = A TdY—  YdT 

dp  T*  dp 

und  indem  wir  die  beiden  AusdrUcke  gleich  setzen 

m _ v dT  dY  dT 

dv  dv  dp  dp  ’ 

oder 


(dX 

dY\ 

(y  dT  X 

dT\ 

\ dv 

dp  ) 

\Y  -Jf~X 

dv  ) 

Nach  Gleichung  I)  §.  47  ist 


somit  erhalten  wir 
T = 


dX  _ dY 
dv  dp 

dT  _ dT 
dp  ilv 


II). 


Diese  Gleichung,  welche  uns  eine  neue  Beziehung  zwischen  den  Funktionen 
X und  Y mit  Hülfe  der  absoluten  Temperatur  des  Körpers , bei  welcher 
die  Warme  Zuführung  statttindet,  liefert,  bezeichnet  man  als  die  zweite 
Hauptgleichung  der  mechanischen  Wärmetheorie.  Dieselbe  gilt  für  alle 
Änderungen,  welche  wir  in  oder  an  einem  Körper  durch  die  Wärme  hervor- 
bringen, vorausgesetzt  nur,  dafs  dieselben  in  umkehrbarer  Weise  erfolgen. 

Mit  Hülfe  derselben  können  wir  deshalb  aus  unserer  ersten  Gleichung 

dQ  = A ( Xdp  -f  Ydv ) . . . . A) 


eine  der  beiden  Funktionen  X oder  Y eliminieren  und  durch  T ersetzen, 
wodurch  wir  in  vielen  Fällen,  wenn  T als  Funktion  von  v und  p gegeben 
ist,  die  Gleichung  aufzulösen  imstande  sein  werden.  Aus  Gleichung  II) 
folgt  nämlich 


dT 
V dp 


(r+xJS-). 


und  setzen  wir  diesen  Wert  in  die  Gleichung  A)  ein,  so  wird 


dQ. 


dQ- 


)+  «•} 


dT 
dp  1 


dp  -f*  dv 
r 1 dv 


dT 


Wie  wir  bereits  vorhin  erwähnten,  ändert  sich  T um  -= — dp,  wenn 

dT 

sich  p um  dp  ändert,  es  ändert  sich  um  -j—  dv,  wenn  sich  v um  dv 

ändert.  Die  Summe  beider  Änderungen  gibt  uns  somit  die  Änderung  von 
T,  wenn  sich  sowohl  v um  dv,  als  p um  dp  ändert.  Bezeichnen  wir 
diese  Änderung  einfach  mit  dT,  so  wird 

{XdT+Tdv}  . ...  B) 

Vdp) 
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Aus  Gleichung  II)  folgt  andererseits 


und  setzen  wir  diesen  Wert  in  A)  ein,  so  wird 

iq~  pb  + TT"')  - Ti»\  • 

oder 

\ de 

Die  drei  verschiedenen  Formen  A),  B),  C)  der  Gleichung  fllr  dQ 
werden  je  nach  den  gegebenen  Gröfsen  und  Beziehungen  bald  die  eine 
bald  die  andere  zur  Lösung  verschiedener  Probleme  je  nach  den  gegebenen 
Gröfsen  bequemer  erscheinen. 

Wir  begnügen  nns  an  dieser  Stelle  mit  der  Abloitung  dieser  in  all- 
gemeiner Form  nicht  übersichtlich  physikalisch  deutbaron  Gleichungen; 
ihre  Bedeutung  und  die  Art  ihrer  Anwendungen  wird  in  den  folgenden 
Kapiteln  hervortreten,  in  denon  wir  mit  Hülfe  derselben  eine  Reihe  von 
Erscheinungen  verstehen  werden,  welche  ohne  Benutzung  dieser  Gleichungen 
einer  exakten  Behandlung  gar  nicht  fähig  wären1). 


Viertes  Kapitel. 

Speciflsche  Wärme. 

§.  50. 

Hethode  der  Mischung  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme. 

Die  aus  dem  Princip  der  Erhaltung  der  Kraft  gewonnene  Anschauung 
von  der  Natur  der  Wärme  als  einer  gewissen  Arbeitsmenge  hat  uns  dahin 
geführt,  die  Wirkungen  der  Wärme  infolge  ihres  Eintritts  in  die  Körper 
als  Arbeitsleistungen  der  Wärme  aufzufassen  und  so  eine  Beziehung  zwi- 
schen der  Menge  der  zugefOhrten  Wärme  und  den  durch  dieselbe  hervor- 
gebrachten Wirkungen  zu  erhalten,  welche  unter  Voraussetzung  umkehr- 
barer Änderungen  durch  die  Gleichung 

dQ  = A(dU  -f-  p ■ d»)  • • • • I) 

oder  eine  der  Formen  A)  B)  C),  welche  wir  im  letzten  Paragraphen  dieser 
Gleichung  gaben,  dargestellt  wird. 

I)  Cher  die  Entwicklung  dieser  Gleichungen  sehe  man  die  verschiedenen 
schon  erwähnten  Abhandlungen  von  Clausius,  besonders  die  Ahhandl.  l’oggend. 
Ann.  Bd.  CXXV.  Abhandlungen  etc.  Abhandlung  IX  (erste  der  zweiten  Ab- 
teilung). Die  im  Text  gegebene  Ableitung  schliefst  sich  an  an  diejenige  von 
Zmner,  Grundzitge  der  mechanischen  Wärmetheorie. 
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Es  ist  jetzt  unsere  Aufgabe,  die  verschiedenen  Wirkungen,  welche 
die  Wärme  in  den  Körpern  hervorbringt,  näher  zu  betrachten,  und  so 
weit  es  möglich  ist,  den  Arbeitswert  derselben  im  einzelnen  zu  bestimmen. 
Die  Wirkungen  der  Wärme  bei  ihrem  Eintreten  in  Körper  sind,  abgesehen 
von  der  mit  der  Ausdehnung  immer  verbundenen  äufseren  Arbeit,  zunächst 
die  Temperaturerhöhung  und  die  mit  derselben  stets  verbundene  Änderung 
des  Volumens  und  des  Druckes,  und  dann  die  Änderung  des  Aggregat- 
zustandes.  Wir  betrachten  in  diesem  Kapitel  die  erste  Gruppe  von 
Änderungen;  die  Änderung  des  Aggregatzustandes  wird  Gegenstand  des 
folgenden  Kapitels  sein. 

Um  die  bei  einer  Temperaturerhöhung  eines  Körpers  durch  die  Wärme 
geleistete  innere  und  äufsere  Arbeit  im  einzelnen  bestimmen  zu  können, 
bedürfen  wir  nach  unsern  Gleichungen  aufser  der  Kenntnis  derjenigen 
Beziehungen,  welche  den  augenblicklichen  Zustand  des  Körpers  bedingen, 
Temperatur,  Druck  und  Volumen,  der  Kenntnis  mindestens  zweier  Gröfsen, 
nämlich  der  Ausdehnung  des  Körpers  bei  der  Temperaturerhöhung  und 
der  Wärmemenge,  welche  ihm  zu  dieser  Temperaturerhöhung  zugefUhrt 
wird.  Indem  wir  dann  aus  ersterer  die  von  dem  Körper  geleistete  äufsere 
Arbeit  ableiten,  können  wir  die  zur  innern  Arbeit,  zur  Vermehrung  der 
Energie  verwandte  Wärmemenge  nach  der  Gleichung 

A ■ dU  — clQ  — Ap d v 

berechnen. 

Die  Gesetze  der  Ausdehnung  haben  wir  bereits  im  ersten  Kapitel 
kennen  gelernt,  da  wir  dieselben  benutzen  mufsten,  um  zu  einem  Mafse 
der  Temperatur  zu  gelangen;  es  erübrigt  deshalb,  diejenige  Wärmemenge 
zu  bestimmen,  welche  wir  den  Körpern  zur  Erzielung  einer  gewissen 
Temperaturerhöhung  mitteilen  müssen,  oder  nach  der  §.  17  gewählten 
Bezeichnung  die  specifische  Wärme.  Wir  nannten  nämlich  §.17  jene 
Wärmemenge,  welche  wir  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  zuführen 
müssen,  um  seine  Temperatur  um  1°  zu  erhöhen,  seine  specifische  Wärme 
oder  seine  Wärmekapacität;  das  Produkt  ans  der  specifischen  Wärme  und 
dem  Gewichte  des  Körpers  multipliziert  mit  der  Anzahl  Grade,  um  welche 
wir  den  Körper  erwärmen,  gibt  uns  somit  diejenige  Wärmemenge,  welche 
zu  innerer  und  äufserer  Arbeit  verwandt  diejenigen  ZustandsUnderungeu 
des  Körpers  hervorbringt,  welche  mit  der  statttindendon  Temperatur- 
änderung verbunden  sind. 

Als  Mals  der  Wärme  setzten  wir  gleich  damals  diejenige  Wärme- 
menge fest,  welche  wir  der  Gewichstseinheit  Wasser  Zufuhren  müssen, 
um  dieselbe  um  1°  oder  strenger,  um  dieselbe  von  0"  bis  1°  zu  erwärmen. 
Im  §.  54  kommen  wir  auf  die  Bestimmung  des  Wärmemafsos  nochmals 
zurück.  Aus  dem  so  festgesetzten  Mafse  der  Wärme  ergab  sich  dann 
auch  sofort  das  Princip  einer  Methode  zur  Bestimmung  der  specifischen 
Wärme,  der  sogenannten  Mischungsmethode.  Nach  derselben  erwärmt 
man  eine  bekannte  Gewichtsmenge  des  zu  untersuchenden  Körpers  bis  zu 
einer  genau  bestimmten  Temperatur,  taucht  ihn  in  eine  gewogene  Quantität 
Wasser,  dessen  Temperatur  man  bestimmt  hat,  und  beobachtet  die  Tem- 
peratur des  Wassers,  wenn  die  Temperaturen  des  Körpers  und  des  Wassers 
genau  dieselben  geworden  sind.  Würde  dabei  nur  das  Wasser  eine  Tem- 
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peraturorhöhung  erfahren,  somit  die  gesamte  von  dem  erwärmten  Körper 
abgegebene  Wärmemenge  in  das  Wasser  Ubergegangen  sein,  so  hätte  man 
nur  das  Produkt  aus  dem  Gewichte  und  der  Temperaturerhöhung  dos  Wassers 
durch  das  Produkt  aus  dem  Gewichte  und  der  Temperaturemiedrigung  des 
Körpers  zu  dividieren,  um  die  specifische  Wärme  des  Körpers  zu  erhalten. 
Das  ist  indes  nicht  der  Fall,  sondern  die  von  dem  erwärmten  Körper 
abgegebene  Wärme  hat  aulserdem  das  Gefäfs,  in  welchem  das  Wasser 
sich  befindet,  und  das  zur  Temperaturbestimmung  dienende  Thermometer 
erwärmt,  und  die  dazu  verbrauchte  Wärme  mul's  in  Rechnung  gezogen 
werden.  Ist  das  Gewicht  des  erwärmten  Körpers  gleich  p,  seine  Tem- 
peratur vor  dem  Eintauchen  gleich  die  dem  Körper  und  dem  Wasser 
gemeinschaftliche  Temperatur  am  Ende  des  Versuchs  gleich  (,  so  ist, 
wenn  wir  die  specifische  Wärme  des  Körpers  mit  c bezeichnen,  die  von 
dem  Körper  abgegebene  Wärmemenge 

p c (»  — /). 

Bezeichnen  wir  das  Gewicht  des  zu  dem  Versuche  benutzten  Wassers 
mit  P,  seine  Temperatur  vor  dem  Eintauchen  dos  Körpers  mit  t,  so  ist 
die  zur  Erwärmung  des  Wassers  verbrauchte  Wärme 

Genau  dieselbe  Temperaturerhöhung  von  r auf  t haben  das  Gefäfs, 
in  welchem  das  Wasser  sich  befindet  und  das  Thermometer  erfahren;  ist 
demnach  it  das  Gewicht  des  Gefäfses,  x seine  Wärmekapacität,  so  ist  die 
zur  Temperaturerhöhung  des  Gefäfses  gebrauchte  Wärmemenge  gleich 

n x {t  — r). 

Ist  das  Gewicht  des  Glases  des  Thermometers  gleich  n , des  Queck- 
silbers gleich  die  Wärmekapacität  des  Glases  gleich  x',  des  Queck- 
silbers gleich  x",  so  ist  die  zur  Temperaturerhöhung  des  Thermometers 
erforderliche  Wärmemenge  gleich 

(jr'x'  -f-  n"  x")  (<  — t). 

Wir  haben  demnach  zwischen  der  vom  Körper  abgegebenen  und  der 
vom  Kalorimeter  aufgenommenon  Wärmemenge  die  Gleichung 

p c(&  — <)  <=  (P  -f-  nx  -(-  n'x'  -f-  n" x ")  ( t — r) 

und  daraus 

P -f-  jtx  -f-  jr'x'  -f-  n"x"  t — r 
p • — t 

Zur  Bestimmung  der  Wärmekapacität  des  zu  untersuchenden  Körpers 
bedarf  man  daher  anfser  den  durch  diesen  Versuch  gegebenen  Gröfsen 
noch  der  Kenntnis  der  drei  Wärmekapacitäten  der  Gefäfssubstanz,  des 
Glases  und  des  Quecksilbers.  Dazu  bedarf  es  dreier  eben  solcher  Ver- 
suche, indem  man  ganz  in  derselben  Weise  erstens  ein  Gewicht  p'  des 
Körpers  eintaucht,  aus  dem  das  Gefäfs  des  Kalorimeters  besteht.  Dann 
erhalten  wir  die  Gleichung 

a)  • • • • p’ x (& — f)  — nx(l  — t)  = (P-f-  n'x'  -(-  ?r"x")  (t  — i). 

Darauf  taucht  man  wieder  in  derselben  Weise  ein  Gewicht  p"  Glas 
ein,  von  derselben  Borte,  aus  welchom  das  Thermometer  hergestellt  ist, 
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und  macht  dieselben  Beobachtungen;  wir  erhalten  dann  die  Gleichung 

b)  • • • • p"  x (&  — t ) — n * (t  — t)  = (P  -j-  nx  -f-  7t" x")  (t  — t). 

Schliefslich  verfuhrt  man  ebenso  mit  einem  Gewichte  p " Quecksilber 
und  man  erhält 

c)  • • p'" %'  (ft  — <)  — ri'%  (t  — t)  — (V-\-7tK  -}- jr'x')  (<  — t). 

Die  drei  Gleichungen  a)  b)  c)  gestatten,  die  drei  Unbekannten  x, 
x',  x"  zu  berechnen,  da  aufser  diesen  in  denselben  alles  bekannt  ist.  Mit 
den  so  bestimmten  Werten  erhält  man  dann  die  specifische  Wärme  des 
zu  untersuchenden  Körpers.  Sind  so  einmal  die  specifisehen  Wärmen  der 
Teile  des  Kalorimeters  bekannt,  so  bestimmt  man  ein  ftlr  allemal  die 
Summe 

jrx  -f-  n '*•'  ~\~  n"x"  = n , 

und  erhält  die  specifische  Wärme  c irgend  eines  Körpers  nach  einem  wie 
vorhin  angestellten  Versnche  aus  der  Gleichung 

(P  + n)(t  — x) 

p (fr  - <) 

Die  so  bestimmte  Summe  17  bezeichnet  man,  wie  schon  früher  er- 
wähnt wurde,  als  den  Wasserwert  des  Kalorimeters  und  Thermometers, 
indem  diese  Summe  uns  jene  Wassermenge  liefert,  welche  durch  dieselbe 
Wärmemenge  die  gleiche  Temperaturerhöhung  erfährt,  wie  das  Kalori- 
meter und  Thermometer. 

Bei  der  Entwicklung  der  Gleichung  ftlr  c ist  vorausgesetzt,  dafs 
sämtliche  von  dem  erwärmten  Körper  abgegebene  Wärmemenge  in  das 
Wasser  des  Kalorimeters  Ubergetreten  sei  und  dessen  Erwärmung  bewirkt 
habe.  Das  ist  im  allgemeinen  nicht  der  Fall,  sondern  sobald  die  Tem- 
peratur des  Kalorimeters  höher  ist  als  diejenige  der  Umgebung,  strahlt 
dasselbe  Wärme  aus,  und  infolge  dessen  steigt  die  Temperatur  desselben 
nicht  so  hoch,  als  sie  der  von  dem  Körper  abgegebenen  Wärmemenge 
entsprechend  steigen  müfste.  Es  ist  deshalb  notwendig,  diese  von  dem 
Kalorimeter  abgegebene  Wärmemenge  zu  bestimmen  und  mit  in  Rechnung 
zu  ziehen.  Bezeichnen  wir  die  dem  Kalorimeter  durch  eine  der  abge- 
gebenen gleiche  Wärmemenge  gegebene  Temperaturerhöhung  mit  C,  so 
würde  ohne  Abgabe  jener  Wärme  die  Temperatur  des  Kalorimeters  auf 
t -f-  C gestiegen  sein,  oder  die  von  dem  Körper  bei  der  Abkühlung  {> 
auf  t abgegebene  Wärmemonge  würde  das  Kalorimeter  von  r auf  t -f-  C 
Grade  erwärmt  haben;  oder  es  ist 

pC(»-0-(P+  n)(t  + c-r), 

und  damit 

{P+ID(t  + C-x) 

1>  (»  - t) 

Wenn  bei  einem  Versuche  die  Temperatur  des  Kalorimeters  niedriger 
ist  als  diejenige  der  Umgebung,  so  nimmt  dasselbe  Wärme  von  der  Um- 
gebung auf,  die  Temperatur  steigt  also  höher,  als  der  von  dem  Körper 
abgegebenen  Wärme  entspricht;  in  dem  Falle  ist  die  zuletzt  eingeführte 
rrektionsgröfse  C negativ  zu  setzen. 

WOLUU,  Pbyiik,  UI.  4.  Aull.  . 28 
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§•  61. 

Ausführung  der  Versuche  nach  der  Mischungsmethode.  Nach 

der  im  vorigen  Paragraphen  im  allgemeinen  angedouteten  Methode  wurde 
wahrscheinlich  zuerst  von  Black1),  in  der  ausgedehntesten  Weise  aber 
von  Wilke2)  und  Crawford3)  die  specilische  Wilrme  einer  grofsen- Anzahl 


Fi*.  69. 


von  Körpern  bestimmt.  Indes  können  die  iiltera  Kesultate  nicht  als  zu- 
verlässig gelten,  da  diese  Methode,  so  einfach  sie  im  Princip  ist,  zur 
Ausführung  genauer  Versuche  grofse  Schwierigkeiten  bietet.  Erst  die 
neuem  Versuche  von  Dulong  und  Petit4),  Neumann,  Regnault,  Kopp  u.  a. 

1)  Black.  Mau  sehe  Fischer,  Gesell,  der  Physik.  Bd.  VII.  p.  380. 

2)  H’ilh,  ebendort  p.  375  ff  Neue  Abhandl.  der  Schwedischen  Akademie 
Bd.  II. 

3)  Crawford , Fischer,  Gesch.  d.  Phys.  Bd.  VII.  p.  382. 

4)  Dulonti  und  Petit , Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  VII.  Schweiggor» 
Journal  Bd.  XXV. 
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können  auf  die  erreichbare  Genauigkeit  Anspruch  machen.  Es  ist  nämlich 
einigermafsen  schwierig,  genau  die  Temperatur  des  Körpers  im  Moment 
des  Eintauchens,  ferner  die  Temperatur  I zu  bestimmen,  welche  dem 
Wasser  und  dem  Körper  gemeinschaftlich  ist,  und  schliefslich  die  Tem- 
peraturkorrektion C zu  berechnen. 

Wir  wollen  hier  die  Versuchsanordnuug  von  Regnault,  Neumann  und 
Kopp  beschreiben,  welche  nicht  allein  von  diesen,  sondern  auch  von  andern 
Physikern  zu  ihren  Versuchen  benutzt  worden  ist. 

Der  Apparat  von  Regnault1)  zerfällt  in  zwei  Teile,  in  den  Apparat 
zur  Erwärmung  des  zu  untersuchenden  Körpers  und  das  Kalorimeter. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wurde,  als  mehr  oder  weniger  grofse 
Stücke,  in  ein  Körbchen  von  sehr  feinem  Messingdraht  gelegt,  dessen 
Gewicht  immer  nur  einen  sehr  kleinen  Bruchteil  von  dem  Gewichte  der 
Substanz  ausmacht.  Die  Körbchen  wurden  von  irgend  einem  Drahtnetz 
verfertigt  und  dann  in  Salpetersäure  gelegt,  bis  sie  hinreichend  leicht 
waren.  In  der  Achse  des  Körbchens  befindet  sich  ein  kleiner  Cylinder 
von  Drahtnetz,  in  welchem,  während  die  um  den  Cylinder  herumgelegten 
Stücke  der  Substanz  erhitzt  werden,  sich  das  Gefäfs  eines  Thermometers 
befindet.  Um  die  Substanz  auf  die  gewünschte  Temperatur  zu  bringen, 
hängt  man  sie  in  den  Wärmeapparat  ABB  Fig.  69.  Derselbe  besteht 
(siehe  die  Nebenfigur)  aus  drei  konzentrischen  Hüllen  von  Metallblech, 
ln  dem  mittlern  Cylinder  A hängt  das  Körbchen  an  Seidenfäden;  das 
Gefäfs  eines  grofsen  Thermometers,  dessen  Stiel  aus  A hervorragt,  be- 
findet sich  in  dem  innern  Cylinder  des  Körbchens.  In  dem  ringförmigen 
Raum  B läfst  man  beständig  einen  Strom  Wasserdampf  herumkreisen, 
der  von  dem  Dampfkessel  V geliefert  wird.  Der  Dampf  tritt  wie  bei 
den  Siedegefäfsen  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  in  den  äufsem  ring- 
förmigen Raum  CC,  um  zu  verhindern,  dafs  der  Cylinder  A sich  abkühlt. 
Er  verläfst  schliefslich  den  Apparat  durch  das  Rohr  2',  welches  zu  dem 
im  Kühlgefäfs  K liegenden  Schlangenrohr  führt. 

Der  Cylindor  A ist  oben  durch  einen  Stöpsel  von  Metallblech  b ver- 
schlossen, durch  welchen  der  Stiel  des  Thermometers  hindurchgeht,  welches 
die  Temperatur  der  im  Körbchen  befindlichen  Substanz  anzeigt  Unten 
ist  der  Cylinder  offen. 

Der  zur  Erwärmung  dienende  Apparat  wird  von  einem  knieförmigen 
Gefäfs  D von  Metallblech  getragen,  welches  mit  Wasser  gefüllt  ist,  das 
durch  oftmalige  Erneuerung  auf  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
gehalten  wird.  Diese  Einrichtung  ist  getroffen,  damit  das  Kalorimeter  II, 
wenn  os  unter  den  Erwärmungsapparat  goschoben  ist,  um  die  erhitzte 
Substanz  aufzunehmen,  keine  Wärme  durch  Strahlung  von  oben  oder  von 
dem  Dampfkessel  V erhalte.  Das  Gefäfs  J)  hat  unter  dem  Cylinder  A 
eine  kreisförmige  Öffnung  von  dem  Durchmesser  des  C'ylinders  A,  welche 
während  der  Erhitzung  der  Substanz  verschlossen  gehalten  wird  durch 
eine  hohle  Kappe  B , deren  oberer  Deckel  den  Cylinder  A unten  verschliefst. 

1)  liegnault,  Ann.  de  chim  et  de  phy3.  T.  LXXIU.  Poggend.  Ann.  Bd.  LI. 
Später  hat  Regnault  die  Ueizvorrichtung,  jedoch  nicht  wesentlich  modifiziert. 
Ann.  de  chim.  et  de  phys,  III.  Serie.  T.  LXIII.  In  der  letztem  Form  ist  der 
Apparat  in  vortrefflicher  Ausführung  von  L.  Golaz,  Kue  des  fosnees  St.  Jacques 
■24.  Paris,  zu  beziehen. 

28* 
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Der  beschriebene  Apparat  gestattet  die  zu  untersuchenden  Körper 
nur  auf  eine  Temperatur  von  etwa  100°  C.  zu  erhitzen.  Dm  die  specifische 
Wärme  auch  bei  andern  Temperaturen  bestimmen  zu  können,  wandte 
ßegnault  später  einen  etwas  anders  eingerichteten  Heizapparat  an1).  Der- 
selbe bestand  (Fig.  70)  aus  einem  länglichen  Gefälse  CDKF , das  auf 


Kl*.  ;o. 


einem  Gestelle  MS  sieht;  durch  dasselbe  geht  ein  Messingcylinder  AB 
geneigt  so  hindurch,  dafs  seine  beiden  offenen  Enden  aufserhalb  münden. 

In  die  Mitte  dieses  Rohres  wird  die  Substanz 
gebracht,  welche  einer  bestimmten  Tempera- 
tur ausgesetzt  werden  soll.  Dieselbe  wird  in 
Form  von  gröfsem  Stücken  an  zwei  Seiden- 
faden  befestigt,  welche  durch  die  Röhre  hin- 
durchgehon  und  von  den  sie  verschließenden 
Stöpseln  gehalten  werden.  Das  Thermometer 
T , dessen  Gefäfs  sich  unmittelbar  bei  der  zu 
erwärmendon  Substanz  befindet,  ist  mittels 
eines  Stopfens  in  dem  Deckel  A befestigt. 
Man  füllt  jo  nach  der  Temperatur,  welche 
man  der  Substanz  erteilen  will,  das  Gefäfs 
CDKF  mit  Wasser  von  bestimmter  Tempera- 
tur oder  mit  gestofsenem  Eis  oder  einer  Kälte- 
misch ung. 

Das  Kalorimeter  II  Fig.  69,  F Fig.  70, 
von  welchem  Fig.  71  eine  etwas  gröfsere  Ab- 
bildung im  Durchschnitt  zeigt,  in  welchem 
das  Eintauchen  der  Substanz  im  Wasser  geschieht,  ist  von  höchst  dünnem 
Messingblech  verfertigt  und  auf  der  Aufsenwand  sorgfältig  poliert.  Es 

1)  FegnauU,  Ann.  -de  chim.  et  de  phys.  111.  Serie.  T.  XLVI.  Poggend. 
Ann.  Bd.  XCVIIf. 
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wird  von  zwei  gekreuzten  und  straff  gespannten  Seidenfaden  getragen, 
welche  direkt  an  einem  Holzschlitten  oder  an  der  Wand  eines  ebensolchen 
nur  etwas  weitern  Gefafses  befestigt  sind,  welches  dann  das  Kalorimeter 
rings  umgibt,  so  dafs  zwischen  den  Wunden  beider  Geiafso  sich  eine 
Luftschicht  von  etwa  1 cm.  Dicke  befindet.  Der  Schlitten  bewegt  sich 
in  einer  in  den  Tisch,  auf  welchem  der  ganze  Apparat  steht,  einge- 
schnittenen Fuge.  Bei  der  Mengung  steht  er  seitwärts  von  dem  Er- 
wärmungsapparat und  ist  von  demselben  noch  durch  ein  vertikales  Brett 
getrennt.  Dieses  Brett  M Fig.  69  wird  in  die  Höhe  gezogen,  wenn  das 
Kalorimeter  zur  Aufnahme  der  erwärmten  Substanz  nnter  den  Heizapparat 
geschoben  wird.  Bei  dem  Apparat  Fig.  70  ist  es  ein  ftlr  allemal  fest. 

In  dem  Wasser  des  Kalorimeters  steht,  etwa  ein  Centimeter  von  der 
Wand  entfernt,  ein  Thermometer.  Das  aus  sehr  dünnem  Glase  bestehende 
GefUfs  dieses  Thermometers  hat  3 mm.  Durchmesser  und  nimmt  fast  die 
ganze  Höhe  des  Wassers  in  dem  Gefäfse  ein,  so  dafs  sich  das  Temperatur- 
gleichgewicht mit  dem  Wasser  in  einigen  Augenblicken  herstellt.  Regnault 
benutzte  gewöhnlich  Thermometer  mit  willkürlichen  Skalen,  von  solcher 
Feinheit,  dafs  1°C.  wenigstens  15  Abteilungen  einnahm.  Man  beobachtet 
das  Thermometer  mit  einem  Ablesefernrohr,  welches  vor  einer  senk- 
rechten Skala  verschiebbar  ist,  und  0,1  der  Abteilungen  zu  schätzen  ge- 
stattet. lu  dem  Erwärmungsapparate  Fig.  69  sind  Einschnitte,  welche 
den  Thermomoter8tiel  durchlassen,  wenn  das  Kalorimeter  unter  denselben 
geschoben  wird. 

In  welcher  Weise  nun  die  Versuche  zur  Bestimmung  der  specifischen 
Wärmen  fester  oder  flüssiger  Körper  auszuführen  sind,  ergibt  sich  darnach 
leicht.  Um  zunächst  den  zu  untersuchenden  Körper  auf  eine  genau  be- 
stimmte Temperatur  zu  erheben,  wird  derselbe  in  den  mittlem  Cylinder 
des  Erwärmungsapparates  gebracht,  und  zwar  bei  Anwendung  des  Apparates 
Fig.  69  in  dem  betreffenden  Körbchen.  Wird  der  Dampf  aus  dem  Kessel 
in  den  Heizapparat  eingefübrt,  so  steigt  anfangs  die  Temporatur  rasch, 
allein  es  bedarf  einer  Zeit  von  zwei  Stunden,  um  das  Thermometer  auf 
das  Maximum  zu  bringen,  welches  bei  den  frühem  Versuchen  von  Regnault 
immer  1°  bis  2®  unter  der  Temperatur  der  Dämpfe  blieb.  Boi  den 
spätem  Versuchen  gelang  es,  indem  er  dem  Heizapparate  ungefähr  die 
doppelte  Höhe  gab,  die  Temperatur  des  Dampfes  zu  erreichen.  Zeigt  das 
Thermometer  die  stationäre  Temperatur  an,  so  setzt  man  die  Heizung  noch 
eine  Zeitlang  fort,  um  sicher  zu  sein,  dafs  der  zu  untersuchende  Körper 
dieselbe  Temperatur  angenommen  hat,  wie  das  Thermometer. 

Ist  die  Temperatur  erreicht,  so  füllt  man  in  das  Kalorimeter  eine 
gewogene  Quantität  Wasser,  bestimmt  dessen  Temperatur  und  beobachtet 
zugleich  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  mit  einem  neben  dem 
Kalorimeter  befindlichen  Thermometer.  Um  diese  Einfüllung  des  Wassers 
rasch  bewerkstelligen  zu  können,  benutzte  Regnault  eine  geaichte  Mafs- 
flasche  von  etwa  0,5  Liter  Inbalt,  für  welche  er  das  Gewicht  des  aus- 
geflossenen Wassers  durch  mehrfaches  Entleeren  der  bis  zu  einer  be- 
stimmten Marke  gefüllten  Flasche  bestimmt  hatte.  Das  Wasser  hatte 
bei  der  Einfüllung  in  das  Kalorimeter  stets  möglichst  nahe  dieselbe 
Temperatur. 

Man  schiebt  dann  rasch  das  Kalorimeter  unter  den  Erwärmungs- 
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cylinder,  öffnet  denselben  nnd  lfifst  den  erwärmten  Körper  in  das  Wasser 
herab;  man  hakt  den  Körper  rasch  ab,  schiebt  den  Schlitten  an  seinen 
frühem  Platz  und  beobachtet  den  Gang  der  Temperatur  mit  dem  Fern- 
rohr, während  ein  GehUlfo  von  weitem  den  Körper  beständig  in  dem 
Wasser  herum  führt. 

Die  Temperatur  t des  Wassers  vor  dem  Eintauchen  ist  durch  Be- 
obachtung gegeben,  denn  da  das  Verschieben  des  Schlittens  und  llerah- 
lassen  des  Körbchens  nur  etwa  30  Sekunden  in  Anspruch  nimmt,  so 
kann  man  sicher  sein,  dafs  in  dieser  kurzen  Zeit  die  Temperatur  des 
Wassers  sich  nicht  merklich  geändert  hat. 

Die  Temperatur  ff  der  eingetauchten  Substanz  ist  diejenige,  welche 
das  Thermometer  im  Innern  des  Heizraumes  angab,  donn  bei  dem  llerab- 
lassen,  welches  in  etwa  einer  halben  Sekunde  geschieht,  und  bei  welchem 
dio  Substanz  den  gröfsten  Teil  des  Weges  in  dem  erwärmten  Raume 
zurückgelegt  hat,  kann  ein  Wärraeverlust  nicht  ointreten. 

Nehmen  wir  der  Einfachheit  wegen  zunächst  an,  dafs  die  unter- 
suchte Substanz  in  nicht  zu  grofsen  Stücken  angewandt  sei,  und  dafs  sie 
die  Wärme  gut  leitet,  so  ist  der  Moment,  in  welchem  der  Körper  und 
das  Wasser  die  gleicho  Temperatur  haben,  jener,  wenn  das  Wasser  die 
höchste  Temperatur  besitzt.  Denn  das  Wasser  erhält  dann  nur  Wärme 
von  dem  eingetauchten  Körper  und  die  Ausgleichung  geht  so  rasch  vor 
sich,  dafs,  so  lange  der  Körper  Wärme  abgibt,  er  also  wärmer  ist  als 
das  Wasser,  die  Temperatur  steigt,  sie  mufs  daher  am  höchsten  sein, 
wenn  der  Körper  alle  Wärme  abgegeben,  wenn  er  mit  dem  Wasser  die 
gleiche  Temperatur  hat. 

Um  indes  aus  der  beobachteten  Temperatur  jene  zn  erhalten,  bis  zu 
welcher  das  Wasser  gestiegen  sein  würde,  wenn  keine  störenden  Umstände 
vorhanden  gewesen  wären,  mufs  man  berücksichtigen,  dafs  die  Temperatur 
des  Wassers  von  derjenigen  der  Umgebung  verschieden  ist,  und  dafs  des- 
halb durch  Wärmeabgabe  nach  aufsen  eine  Änderung  der  Temperatur 
eintritt. 

Um  diese  Temperaturünderung  möglichst  klein  zu  machen,  nimmt 
man  zunächst  eine  so  grofse  Wassermenge,  dafs  die  durch  den  erwärmten 
Körper  bewirkte  Erwärmung  nur  sehr  wenige  Grade  beträgt,  da,  wie  wir 
sahen,  die  Abgabe  der  Wärme  um  so  geringer  ist,  je  weniger  die  Tem- 
peratur eines  Körpers  von  derjenigen  seiner  Umgebung  verschieden  ist 
Das  Kalorimeter  ist  zu  dem  Ende  ferner  durch  die  schlechtleitenden 
Seidenfäden  an  den  Holzschlitten  befestigt,  und,  da  polierte  Gegenstände 
wenig  Wärme  ausstrahlon,  auf  der  Aufsonseite  stark  poliert. 

Ferner  wandte  Regnault  einen  zuerst  von  Itumford  angegebenen 
Kunstgriff  an,  der  darin  besteht,  dafs  man  vorläufig  bestimmt,  um  wie 
viel  Grade  das  Wasser  erwärmt  wild,  und  dafs  man  dann  das  Wasser 
vor  dem  Versuche  so  weit  unter  die  Temperatur  dor  Umgebung  erkaltet, 
dafs  es  bei  eingetretenem  Maximum  um  ebenso  viel  Grade  Uber  der 
Temperatur  der  Umgebung  erwärmt  ist,  wie  es  vor  dem  Versuche  unter 
derselben  erkaltet  war.  Man  kann  den  Versuch  in  zwei  Perioden  teilen, 
in  der  ersten  ist  das  Kalorimeter  kälter  als  die  Umgebung,  es  erhält 
Wärme  von  derselben;  in  der  zweiten  ist  es  genau  um  ebenso  viel  wärmer 
als  die  Umgebung,  wie  es  vorhin  kälter  war,  es  gibt  Wärme  an  die 
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Umgebung  ab.  Wenn  nun  das  Kalorimeter  genau  ebenso  lange  kälter 
wiire,  wie  es  wärmer  ist,  so  würde  die  Ausgleichung  ganz  vollständig 
sein;  denn  die  Temperaturänderung  eines  Körpers  ist,  wenn  er  eine  nur 
wenig  von  derjenigen  der  Umgebung  verschiedene  Temperatur  besitzt, 
der  Temperaturdifferenz  proportional;  in  gleichen  Zeiten  würde  also  das 
kältere  Kalorimeter  ebenso  viel  Wärme  aufnehmen,  wie  das  wärmere  ab- 
gibt. Die  Zeiten  sind  jedoch  nicht  gleich,  denn  das  Kalorimeter  erwärmt 
sich  anfangs  viel  rascher  als  später,  es  ist  daher  nach  dem  Eintauchen 
eine  viel  kürzere  Zeit  kälter  wie  wärmer  als  die  Umgebung,  es  gibt  da- 
her mehr  Wärme  ab,  als  es  aufnimmt. 

Um  diese  Störung  in  Rechnung  zu  ziehen,  verfuhr  Regnault  folgen- 
dermafsen.  Vor  den  Versuchen  füllte  er  in  das  Kalorimeter  eine  gonau 
eben  solche  Wassermenge,  wie  sie  später  zu  den  Versuchen  gebraucht 
wurde,  welche  bis  zu  der  höchsten  Temperatur  erwärmt  war,  welche  bei 
den  Versuchen  vorkam  Dasselbe  wurde  an  der  freien  Luft  unter  ganz 
ebensolchen  Verhältnissen  aufgestellt,  wie  sie  bei  den  Versuchen  sich 
fanden,  und  mit  einem  Thermometer  der  Gang  der  Temperatur  auf  das 
genaueste  verfolgt,  während  zugleich  ein  nebengestelltes  Thermometer  die 
Temperatur  der  äufseru  Luft  angab. 

Nach  dem  von  Newton  aufgestellten,  wie  wir  §.  30  sahen,  für  ge- 
ringe Temperaturdifferenzen  gültigen  Gesetze  der  Erkaltung  ist  die  Er- 
kaltungsgeschwindigkeit eines  Körpers  in  kälterer  Umgebung  der  Tempe- 
raturdifferenz des  Körpers  und  seiner  Umgebung  proportional;  d.  h.  die 
in  gleichen  Zeiten  eintretenden  Temperaturerniedrigungen  verhalten  sich 
wie  die  Temperaturdifferenz  zwischen  Körper  und  Umgebung.  Bezeichnen 
wir  daher  die  Temperatur  der  Umgebung  mit  t\  die  mittlere  Temperatur 
des  Kalorimeters  in  einer  Minute  mit  t,  und  die  Temperaturerniedrigung 
in  eben  der  Minute  mit  z 1t , so  ist 

dl  = A(t  — /'). 

Als  die  mittlere  Temperatur  während  einer  Minute  bezeichnen  wir  darin 
die  halbe  Summe  der  im  Anfang  und  am  Ende  der  Minute  beobachteten 
Temperatur.  Man  berechnet  nun  aus  I,  t'  und  der  während  einer  Minute 
beobachteten  Temperatnrabnahme  di  die  Konstante  A , indem  man  zur 
Kontrole  die  Beobachtungen  der  auf  einander  folgenden  Minuten  benutzt 
und  aus  sämtlichen  Werten  A das  Mittel  nimmt,  und  benutzt  dann  die 
so  bestimmte  Gleichung  zur  Berechnung  der  Temperatu  rifhderungen  während 
der  Versuche. 

Zu  dem  Ende  wird  von  dem  Moment  an,  wo  der  Körper  eingetaucht 
ist  und  das  Thermometer  wieder  vor  dem  Fernrohr  steht,  die  Temperatur 
beobachtet  und  zugleich  mit  einem  Chronometer  die  Zeit  bestimmt.  Im 
Moment  des  Eintauchens  ist  die  Temperatur  des  Kalorimeters  r,  nach  einer 

Minute  sei  sie  f,,  daun  ist  die  mittlere  Temperatur  T tl  und  die  in 

dieser  Zeit  nach  aufsen  abgegebene  oder  wenn  t'  gröfser  ist  wie 
empfangene  Wärme  ist 
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Ist  am  Ende  der  zweiten  Minute  die  Temperatur  fs,  so  ist  die  Tem 
peraturerniedrigung  oder  Erhöhung  in  dieser 


und  so  fort.  Ist  nun  nach  irgend  einer  Anzahl  Minuten  — bei  Regnault 
reichten  meist  2 — 4 Minuten  hin  — das  Maximum  t erreicht,  so  hat 
man  zu  derselben  die  Summe  aller  so  berechneten  4 t hinzuzufügen,  in 
der  Summe  natürlich  alle  negativen  4 t auch  abgezogen,  um  die  wahre 
Temperatur  t zu  erhalten,  welche  ohne  diese  Störung  eingetroten  sein 
würde.  Ist  t das  beobachtete  Maximum  und  bezeichnen  wir  die  berechnete 
Summe  mit  £4t,  so  ist  das  wirkliche  Maximum  gleich  t -f-  £4t,  und 
die  Gleichung,  aus  welcher  die  specifische  Warme  berechnet  wird,  ist 

p c (#  — 0 = n (t  + £4t  — r), 

denn  TT  £4t  ist  die  ausgestrahlte  Wärmemenge,  wenn  wir  jetzt  kurz  den 
Wasserwert  des  Kalorimeters  mit  Wasser  etc.  gleich  17  setzen. 

Wir  haben  bisher  vorausgesetzt,  die  zu  untersuchende  Substanz  sei 
ein  guter  Wärmeleiter,  sie  habe  also  zur  Zeit  des  Temperaturmaximums 
alle  Wärme  an  das  Wasser  abgegeben.  Man  erkennt  das  daran,  dafs  das 
Maximum  rasch  eintritt  und  nur  eine  sehr  kurze  Zeit  dauert,  indem, 
sobald  der  Körper  keine  Wärme  mehr  an  das  Wasser  abgibt,  die  Tem- 
peratur durch  die  Wärmeabgabe  nach  anfsen  sinkt.  Bei  allen  Körpern, 
welche  in  hinreichend  grofsen  Stücken  vorhanden  waren,  um  in  das 
Körbchen  eingefüllt  werden  zu  können,  war  das  der  Fall,  bei  allen  diesen 
konnte  also  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  verfahren  werden. 

Auch  bei  den  Flüssigkeiten  bedurfte  es,  wie  die  Versuche  zeigten, 
keiner  weitem  Korrektion.  Dieselben  wurden  in  Röhren  von  sehr  dünnem 
Glase  gefüllt,  die  ungefähr  15  mm.  Durchmesser  hatten.  Dio  Röhren 
werden  so  weit  gefüllt,  dafs  nur  der  zur  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten 
notwendige  Raum  übrig  bleibt,  und  dann  geschlossen.  Sie  werden  wie 
die  festen  Körper  erhitzt.  Bei  der  Berechnung  der  specifischen  Wärme 
mufs  diejenige  des  Glases  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Wenn  die  Substanzen  pulverförmig  sind,  wie  bei  den  meisten  Me- 
tallen und  Metalloxyden,  so  gelingt  es  zuweilen  durch  gelindes  Anfeuchten, 
Formen  von  Kügelchen  und  folgendes  Trocknen  dieselben  in  so  grofse 
Stücke  zusammen  V.u  backen,  dafs  man  sie  wie  gewöhnlich  untersuchen 
kann.  Auch  dann  bedarf  es  keiner  weitem  Korrektion,  da  das  Maximum 
der  Temperatur  sehr  bald  eintritt  und  nur  einen  Moment  dauert. 

Ist  das  aber  nicht  möglich,  so  mufs  man  die  pulverförmige  Substanz 
in  Gefäfse  einschliefsen.  Zu  dem  Ende  stampft  Regnault  die  Pulver  so 
fest  als  möglich  in  Cylinder  von  änfserst  dünnem  Messingblech  von  circa 
15  mm.  Durchmesser,  und  erwärmt  sie  wie  die  Flüssigkeiten. 

Da  aber  alle  diese  Pulver  sehr  schlecht  die  Wärme  leiten,  so  mufs 
dann  an  dem  Versuche  noch  eine  weitere  Korrektion  angebracht  werden. 
Es  tritt  nämlich  in  dem  Falle  das  Maximum  nur  sehr  langsam  ein, 
und  erhält  sich  längere  Zeit  stationär,  ohne  dafs  die  Temperatur 
wieder  sinkt.  Daraus  folgt,  dafs  zur  Zeit,  wo  das  Maximum  eintritt, 
der  Körper  noch  nicht  die  Temperatur  des  Wassers  angenommen  hat, 
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sondern  dafs  er  noch  wärmer  ist.  Denn  das  Maximum  tritt  jetzt  ein 
und  dauert  so  lange,  als  das  Wasser  durch  Wiirmeabgabe  nach  aufsen 
ebenso  viel  Wanne  verliert,  wie  es  von  dem  warmem  Körper  erhalt. 

Man  kann  indes  auch  dann  durch  ein  etwas  geändertes  Beobach- 
tungsverfahren leicht  die  specifische  Wärme  bestimmen,  indem  man  näm- 
lich den  Gang  der  Temperatur  des  Kalorimeters  so  lange  verfolgt,  bis 
der  eingetauchte  Körper  sicher  die  Temperatur  des  Wassers  angenommen 
hat,  und  dann  die  Wärmemenge  berechnet,  welche  das  Kalorimeter  während 
der  ganzen  Zeit,  während  welcher  der  Körper  eingetaucht  war,  nach 
aufsen  hin  abgegeben  hat.  Ob  der  Körper  die  Temperatur  des  Wassers 
angenommen  hat  oder  nicht,  das  erkennt  man  leicht  am  Gange  der  Tem- 
peratur des  Kalorimeters.  Setzen  wir,  was  in  der  Rogel  der  Fall  sein 
wird,  voraus,  dafs  am  Schlüsse  des  Versuches  die  Temperatur  des  Kalori- 
meters höher  ist  als  diejenige  der  Umgebung,  so  wird  die  Temperatur 
des  Kalorimeters  nach  erreichtem  Maximum  wieder  sinken;  da  aber  an- 
fänglich das  Kalorimeter  von  dem  eingetauchten  Körper  noch  Wärme 
empfängt,  so  sinkt  die  Temperatur  anfangs  langsamer  als  später;  je  mehr 
aber  die  Temperatur  des  Körpers  jener  des  Kalorimeters  sich  nähert,  um 
so  rascher  sinkt  die  Temperatur  des  Kalorimeters,  da  ein  um  so  geringerer 
Bruchteil  der  von  dem  Kalorimeter  abgegebenen  Wärme  von  dem  Körper 
her  wieder  ersetzt  wird.  Ist  schliefslich  die  Temperatur  des  Körpers 
keine  höhere  mehr  als  jene  des  Kalorimeters,  so  wird  in  gleichen  Zeiten 
die  Temperaturerniedrigung  des  Kalorimeters  immer  dieselbe  sein,  oder 
wenn  man  sehr  lange  beobachtet,  so  dafs  die  Temperatur  des  Kalori- 
meters jener  der  Umgebung  sehr  nahe  kommt,  wieder  abnehmen.  Sobald 
die  Temperaturabnahme  in  gleichen  Zeiten  dieselbe  ist  oder  mit  wachsen- 
der Zeit  wieder  kleiner  wird,  kann  man  sicher  sein,  dafs  die  Temperatur 
des  Körpers  gleich  jener  des  Kalorimeters  ist.  Setzt  man  dann  eine  dieser 
Temperaturen  als  die  dem  Körper  und  Kalorimeter  gemeinschaftliche,  so 
hat  man  nur  die  bis  zu  dem  Eintritt  dieser  Temperatur  nach  aufsen  ab- 
gegebene Wärmemenge  in  Rechnung  zu  ziehen,  um  nach  der  vorhin  an- 
gegebenen Gleichung  die  specifische  Wärme  auch  schlecht  leitender  Körper 
zu  berechnen.  Es  ist  dabei  gleichgültig,  welche  der  znletzt  beobachteten 
Temperaturen  man  als  die  Endtemperatur  t in  die  Gleichung  einsetzt, 
vorausgesetzt  nur,  dafs  sie  dem  Maximum  nicht  zu  nahe  ist,  so  dafs 
man  sicher  sein  kann,  dafs  der  Körper  nicht  mehr  wärmer  ist  als  das 
Kalorimeter,  da  man  eben  die  nach  aufsen  abgegebene  Wärme  direkt  in 
Rechnung  zieht. 

In  welcher  Weise  die  Korrektion  wegen  der  Strahlung  in  diesem 
Falle  zu  berechnen  ist,  wollen  wir  genauer  untersuchen,  da  man  durch 
diese  genauere  Berechnung  gleichzeitig  erkennt,  in  welcher  Weise  die 
Versuche  am  besten  auszuführen  sind. 

Es  hat  sich  der  Körper  vom  Gewichte  p , dessen  specifische  Wärme 
c ist,  von  der  Temperatur  ft  auf  dio  Temperatur  t abgekühlt,  welche  das 
Kalorimeter  nach  so  langem  Warten  zeigt,  dafs  sicher  die  Temperatur 
des  Körpers  und  des  Kalorimeters  nicht  mehr  verschieden  ist.  Der  Körper 
hat  also  die  Wärmemenge 

pc(»  — 0 
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in  das  Kalorimeter  abgegeben.  Diese  Wttrme  hat  das  Kalorimeter  mit  Wasser 
und  Zubehör,  dessen  Wasserwert  77  ist,  von  t0  auf  t erwiirmt  und  zu- 
gleich hat  das  Kalorimeter  einen  Teil  der  Warme  ausgestrahlt.  Nennen 
wir  letztem  Teil  tc,  so  ergibt  sich  zur  Berechnung  von  c die  Gleichung 

pc(9  — t)  = 77(7  — r0)  + 

Zur  Bestimmung  von  r0  und  tc  wird  die  Beobachtung  folgender- 
mafsen  geleitet  Man  beobachtet  von  20  zu  20  Sekunden  etwa  2 Minuten 
lang,  ehe  man  den  erwärmten  Körper  in  das  Kalorimeter  bringt,  die 
Temperatur  des  Kalorimeters;  20  Sekunden  nach  der  letzten  Beobachtung 
bringt  man  den  erhitzten  Körper  in  das  Kalorimeter.  Das  Kalorimeter 
wird  rusch  wieder  an  seine  Stelle  gebracht,  so  dafs  man  mit  dem  Schlage 
der  40.  Sekunde  nach  der  letzten  Beobachtung  die  Temperatur  des  Kalori- 
meters wieder  ablesen  kann.  Man  fährt  von  da  ab  mit  der  Beobachtung 
der  Temperatur  alle  20"  so  lange  fort,  bis  nach  erreichtem  Maximum 
die  Abnahme  der  Temperatur  innerhalb  20"  wieder  konstant  geworden 
ist,  oder  selbst  wegen  des  Sinkens  dor  Temperatur  des  Kalorimeters 
wieder  kleiner  wird,  zum  Beweise,  dafs  die  Temperatur  des  Körpers 
sicher  nicht  mehr  höher  ist  als  diejenige  des  Wassers  im  Kalorimeter. 

Vor  dem  Eintauchen  des  Körpers  seien  die  Temperaturen 


also  v die  innerhalb  20"  stattfindende  Änderung  der  Temperatur  des 
Kalorimeters  bedeutet,  welche  positiv  zu  setzen  ist,  wenn  das  Kalori- 
meter eine  höhere  Temperatur  hat  als  die  Umgebung,  die  Temperatur 
desselben  somit  sinkt,  negativ  dagegen,  wenn  dieselbe  steigt. 

Die  Temperatur  r0  ist  dann  gleich  xn' — v. 

Es  wurde  darauf  die  Reihe  der  Temperaturen  des  Kalorimeters 

Ti>  T*  • • • • 

beobachtet;  nohmen  wir  an,  dafs  von  dem  Intervall,  dessen  Endtempera- 
tur  r„  ist,  die  Änderung  der  Temperatur  konstant  sei,  so  dafs  r»  = t 
sei,  und  seien  die  dann  noch  beobachteten  Temperaturen 

w tr  tr 
'l  I 'j  . '! 

und  die  Temperaturabnahme  in  je  20" 

r,"  — Tg"  = rs"  — *,"••••“=  c. 

Ist  0 die  strahlende  Oberfläche  des  Kalorimeters,  also  des  Bodens, 
des  Cylindermantels,  so  weit  das  Wasser  in  demselben  reicht,  und  die 
obere  Fläche  der  Flüssigkeit,  ist  ferner  E das  mittlere  Emissionsvermögen 
dieser  Flächen,  ist  x die  Temperatur  der  Umgebung  und  r die  mittlere 
Temperatur  während  eines  Intervalls,  während  dessen  der  Körper  sich 
abkühlt,  so  ist  der  Wärmeverlust  während  dieses  Intervalls 

d tr  = 0 • E(t  — x)  = a (r  — x), 

und  tc  ist  die  Summe  Edtr,  dieselbe  berechnet  für  alle  Intervalle  von 
t0  bis  r». 
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Zur  Bestimmung  von  a und  x dienen  die  Beobachtungen  von  v und 
v.  Zunächst  wird,  wenn  x"  die  mittlere  Temperatur  in  den  Intervallen 
ist,  aus  welchen  v abgeleitet  ist,  also 

„ Ti"  + H h''.’ 

1 = n • 

und  wenn  dwt  die  der  Temperaturänderung  v entsprechende  Wärme- 
abgabe des  Kalorimeters  ist, 

du'z  = OE  (r"  — x)  ■■=  a (r"  — x)  • • • • 1). 

Um  die  der  Tomperaturerniedrigung  v vor  Eintauchen  des  Körpers  ent- 
sprechende abgegebene  Wärmemenge  die,  auszudrücken,  ist  zu  beachten, 
dafs  vor  dem  Eintauchen  die  strahlende  Oberfläche  eine  andere  ist  als  nach- 
her, da  das  Wasser  nach  dem  Eintauchen  höher  steht.  Rechnen  wir  die 
strahlende  Oberfläche  des  Cylindermantels  bis  zur  Wassergrenze,  wie  wir 
vorhin  angaben,  so  ist  das  allerdings  nicht  ganz  genau,  da  durch  die  in 
dem  Mantel  fortgeleitete  Wärme  die  Temperatur  höher  ist  als  die  Um- 
gebung. Indes  kommen  wir  doch  so  der  Wahrheit  am  nächsten,  da  bei 
dem  äufserst  ddnnen  Blech,  aus  welchem  die  Kalorimeter  verfertigt  wer- 
den, schon  in  sehr  kleiner  Entfernung  von  der  Wasserfläche  die  Tempe- 
ratur des  Bleches  die  der  Umgebung  sein  wird.  Vor  dem  Eintauchen 
strahlt  somit  eine  kleinere  Fläche,  setzen  wir  dieselbe  00,  so  wird 

Jir,  = OüE(x  — x)  = y'  a (*  — x)  • • • • 2). 


Bestimmt  man  aus  den  Gleichungen  l)  und  2)  « und  x , so  wird 


die 


— — die, 


(»  — «')  + /4,c<- 


O 

Th 


Nun  ist 


die,  = Tic. 


Bei  den  Beobachtungen  r",  denen  die  Wärmeabgabe  d ic%  entspricht, 
enthält  das  Kalorimeter  gleichzeitig  den  abgekilhlten  Körper,  sein  Wasser- 
wert ist  demnach  TI  -f-  pc  und  damit 


da-,  = /7  (l  + £f)  t\ 


Setzen  wir  diese  Werte  ein,  so  wird 
f,  , pc\  , O 

S+Trr-n-' , , o 

~r=7 (*-*)+  ur 


dw  ■■ 


n 


Die  einzelnen  Glieder  der  Summe  2 die  ergeben  sich,  indem  wir 


für  r nach  und  nach  einsetzen  *’  - • • • • Damit  wird 


n — 1 

worin  2 t die  Summe  t,  — {—  r2  — f-  - - - — (—  j bedeutet. 

i 
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Bezeichnen  wir  den  in  der  Hakenklammer  stehenden  Ausdruck,  da 
er  mit  fl  multipliziert  dio  verlorene  Warme  ist,  mit  XJt,  so  wird  die 
Gleichung  zur  Berechnung  der  specifischen  Wärme  die  frühere 

pc  (9  — 0 = 77  (/  + Z4t  — r0). 

Indes  so  enthalt  die  rechte  Seite  noch  das  gesuchte  e,  besser  bringt 
man  deshalb  das  pc  enthaltende  Glied  auf  die  andere  Seite  und  erhält 


Strenge  genommen  ist  zwar,  da  die  specifische  Wärme  mit  der  Tem- 
peratur veränderlich  ist,  das  c auf  beiden  Seiten  der  Gleichung  verschie- 
den, da  es  sich  indes  nur  um  ein  Korrektionsglied  handelt,  darf  man 
diesen  Unterschied  aufser  Acht  lassen.  Ebenso  kann  man  bei  den  meisten 
Versuchen  den  Unterschied  der  strahlenden  Oberflächen  aufser  Acht  lassen, 
also  Olt  — 0 setzen.  Der  indes  dadurch  immerhin  mögliche  Fehler  wird 
vollständig  vermieden,  wenn  man  den  Versuch  so  anordnet,  dafs  v = o, 
dafs  also  das  Wasser  des  Kalorimeters  vor  dem  Versuche  genau  die 
Temperatur  der  Umgebung  hat.  Dann  worden  gleichzeitig  die  Korrektions- 
glieder auf  beiden  Seiten  der  Gleichung  ganz  dieselben.  Es  ist  deshalb 
das  ratsamste,  den  Versuch  so  anzuordnen. 

Damit  sind  sämtliche  Gröfsen  in  der  allgemeinen  Gleichung  ftlr  die 
specifische  Wärme  bestimmt,  auch  dann,  wenn  die  eingetauchten  Körper 
die  Wärme  schlecht  leiten.  Dafs  dieselbe  Methode  auch  bei  gut  leitenden 
Körpern  angewandt  werden  kann,  ja  den  Vorzug  vor  der  frühem  vorhin 
angeführten  Methode  von  Regnault  verdient,  bedarf  wohl  keiner  besondem 
Begründung,  da  man  selbst  bei  den  bestleitenden  Körpern  nicht  annehmen 
kann,  dafs  im  Moment  des  erreichten  Maximums  die  Temperatur  des  ein- 
getauchten Körpers  jener  des  Wassers  schon  ganz  genau  gleich  ist.  Man 
wird  deshalb  am  besten  diese  Methode  bei  allen  Bestimmungen  specifischer 
Wärme  anwenden. 

Das  von  Neumann ')  angegebene,  später  von  Pape*)  benutzte  und 
ausführlicher  beschriebene  Verfahren  zur  Bestimmung  der  specifischen 
WBrme  unterscheidet  sich  von  dem  Regnanltsclien  durch  eine  andere  Ein- 
richtung des  Heizapparates  und  durch  eine  andere  Berechnung  der  Tem- 
peratur t sowie  des  Korrektionsgliedes  ZJt. 

Die  Einrichtung  des  Heizapparates  zeigt  Fig.  72  im  Durchschnitt. 
Ein  fast  cylindrischer  abgestumpfter  doppelter  Kegelmantel  aa  aus  starkem 
Messingblech  umschliefst  einen  ihm  eingeschliffenen  ebenfalls  abgestumpften 
drehbaren  hohlen  Kegel  bb.  Diesem  letztem  ist  von  der  Seite  her  ein 
fast  halbkugel  förmiges  offenes  Messinggefäfs  cc  so  eingelötet,  dafs  es  tief 

1)  fieumann,  Poggend.  Ann.  B d.  XXIII. 

2)  Pope,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXX. 
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in  sein  Inneres  hineinragt,  und  in  ihm  eine  nach  aufsen  offene  Höhlung 
bildet,  ohne  dabei  die  der  Öffnung  gegenüberliegende  Wand  zu  berühren. 

In  die  Wand  des  kugelförmigen  Geftifses  ist  in  der  Richtung  der 
Kegelachse  eine  cylindrische,  an  beiden  Seiten  offene  Röhre  dd  eingelötet 
und  von  hier  ab  durch  die  kleinere  Endfläche  des  Kegels  hindurchgeftlhrt. 
Diese  Röhre  ist,  soweit  sie  aus  dem  Kegel  hervorragt,  von  einer  weitem 
Röhre  c umgeben,  mit  der  sie  am  Ende  durch  einen  schmalen  Kreisring 
zusammengelötet  ist.  Der  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Röhren 
bildet  eine  Fortsetzung  des  Hohlraumes  bb.  Die  Röhre  dd  dient  zur 
Aufnahme  eines  Thermometers,  welches  mit  mehreren  Pfropfen  so  in  der- 
selben befestigt  wird,  dafs  das  Thermometergefüfs  f sich  in  der  Mitte  des 
Hohlraums  cc  befindet. 

Flg. 


An  der  Stelle,  an  welcher  die  Mündung  der  Höhlung  cc  den  innem 
Mantel  des  Uufsern  Doppelkegels  berührt,  ist  durch  denselben  eine  Öffnung 
mm  geschnitten,  deren  Durchmesser  etwas  grüfser  ist  als  die  Höhlung; 
die  Schnittränder  der  beiden  Mäntel  sind  durch  einen  Messingring  zu- 
sammengelötet, so  dafs  der  innere  Kaum  aa  vollständig  gegen  aufsen  ab- 
geschlossen ist.  Die  Öffnung  mm  dient  dazu,  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz in  den  Raum  cc  zu  bringen;  dieselbe  wird  in  kleinen  Stücken  um 
das  Gefäfs  des  Thermometers  gelegt.  Zu  dem  Ende  wird  der  äufsere 
Kegel  auf  dem  innem  um  ISO0  gedreht,  so  dafs  die  Öffnung  mm  sich 
Uber  der  Mündung  von  cc  befindet.  Ist  die  Substanz  eingefüllt,  so  wird 
der  äufsere  Kegel  wieder  zurückgedreht,  und  der  Apparat  durch  einen 
an  dem  äufsern  Kegel  angebrachten,  in  der  Zeichnung  fortgelassenen 
Träger  fest  aufgestellt,  so  dafs  die  Öffnung  des  Gefäfses  cc  oben,  die 
Öffnung  m unten  ist.  Dabei  wird  das  konische  Rohr  g in  ein  Dampf- 
zuleitungsrohr hineingesteckt,  in  welches  dasselbe  eingeschliffen  ist.  Der 
in  einem  Wasserkessel  entwickelte  Dampf  tritt  so  zunächst  in  den  innem 
Hoblkegel  und  umspült  das  Körbchen  cc  von  allen  Seiten,  geht  dann 
durch  passend  angebrachte  Öffnungen  h in  den  Hohlraum  des  änfsera 
Kegels,  um  eine  Abkühlung  des  Innem  zu  verhüten  und  die  zu  er- 
wärmende Substanz  auch  von  oben  her  bei  i zu  umgeben,  und  entweicht 
schliefslich  durch  k in  die  Luft. 
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Um  den  Zutritt  des  Dampfes  zu  der  in  cc  befindlichen  Substanz 
vollständig  zu  verhindern,  sind  die  Berührungsflächen  der  Kegel  mit  Fett 
bestrichen,  und  es  gelingt  damit,  den  Dampf  so  vollständig  abzuschliefsen, 
dafs  selbst  sehr  hygroskopische  Substanzen , wie  wasserfreies  schwefel- 
saures Kupferoxyd,  keine  Spur  von  Fenchtigkeit  anzeigen. 

Schon  nach  ®/4  bis  höchstens  1 Stunde  zeigt  das  Thermometer  die 
Temperatur  des  siedenden  Dampfes  an,  man  kann  deshalb  auch  sicher 
sein,  dafs  die  Substanz  dieselbe  Temperatur  hat. 

Ist  diese  Temperatur  erreicht,  so  wird  das  Kalorimeter,  welches 
inzwischen  mit  Wasser  gefüllt,  und  dessen  Temperatur  ebenso  wie  bei 
dem  Regnaultschen  Verfahren  beobachtet  worden  ist,  unter  die  Öffnung 
mm  gestellt,  und  dann  der  innere  Kegel  an  dem  Handgriffe  l rasch  um 
180°  gedreht;  die  erhitzte  Substanz  fallt  ohne  Wiirmeverlust  in  das  Kalori- 
meter, so  dafs  sie  mit  der  Temperatur  des  siedenden  Dampfes  in  das 
Wasser  hineinfällt.  Die  Temperaturen  9 und  r„  sind  damit  bestimmt. 

Die  weitere  Beobachtung  ist  dieselbe  wie  bei  dem  vorhin  beschriebenen 
Verfahren,  in  bestimmten  Zeitintervallen  wird  die  Tempo ratur  des  Kalori- 
meters notiert  und  die  Beobachtung  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Maximum 
überschritten  ist  und  die  gleichm'äfsigc  Abkühlung  eintritt. 

Zur  Berechnung  der  specifischen  Wärme  der  zu  untersuchenden 
Substanz  stellt  Neumann  die  Temperatur  des  Körpers  sowohl  als  dos 
Kalorimeters  nach  den  Gesetzen  der  Wärmeleitung  als  eine  Funktion  der 
Zeit  dar.  Bezeichnen  wir  zur  Zeit  z nach  dem  Eintauchen  des  Körpere 
in  das  Kalorimeter  die  Temperatur  des  Körpers  mit  t,  des  Kalorimeters 
mit  t,  der  Umgebung  mit  x,  so  wird  sich  in  der  unendlich  kleinen  Zeit 
dz  die  Temperatur  des  Körpers  um  dt,  die  des  Kalorimeters  um  dr 
ändern;  beide  Änderungen  lassen  sich  leicht  darstellen.  Bezeichnen  wir 
die  Oberfläche  der  eingetauchten  Substanz  mit  o,  ihr  äufseros  Wänne- 
leitungsvermögen  gegen  Wasser  mit  h,  so  gibt  der  Körper  in  der  Zeit 
de  an  das  Wasser  die  Wärmemenge 

ho  (t  — x)dz 

ab;  infolge  dessen  sinkt  seine  Temperatur  um  dt,  somit  ist 
— pedt  = ho  ( l — x)dz 

dim=-1pi(t-x)dK  • • • 0- 

Bezeichnen  wir  die  Oberfläche  des  Kalorimeters  mit  0,  das  iiufsere 
Wiirmeleitungsvermögen  gegen  Luft  mit  11,  so  gibt  das  Kalorimeter  nach 
aufsen  in  derselben  Zeit  die  Wärmemenge 

I10(t  — x)  dz 

ab,  während  es  von  dem  eingetanchten  Körper  die  oben  abgeleitete 
Wärmemenge  ho(t  — t)  dz  erhält.  Die  von  dem  Kalorimeter  wirklich 
in  der  Zeit  dz  aufgenommene  Wärmemenge  ist  somit  die  Difl'oronz  bei- 
der oder 

ho(t  — r)dz  — 110(x  — x)dz. 

Die  Temperatur  des  Kalorimeters  ändert  sich  dadurch  um  dx,  somit 
ist,  wenn  der  Wasserwert  des  Kalorimeters  mit  Wasser  gleich  11  ist. 
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II  dx  = ho  (/  — x)  dz  — HO  (r  — x)  dz , 

oder 

dx  = ( t — t)  dz ~fT~  (t  — x)dz  • • • • 2). 

Durch  die  beiden  Gleichungen  l)  und  2)  sind  sowohl  x als  t in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zeit  dargestellt.  Die  weitere  Behandlung 
dieser  Gleichungen  würde  uns  hier  zu  weit  führen,  wir  verweisen  deshalb 
auf  die  vorhin  bereits  erwähnte  Abhandlung  von  Pape,  in  welcher  die 
Rechnungen,  deren  schliefsliches  Resultat  den  Wert  von  c mit  Hülfe 
mehrerer  aus  den  Beobachtungen  abzuleitenden  Konstanten  ergibt,  voll- 
ständig durchgeführt  sind. 

Theoretisch  verdient  die  Methode  von  Neumann  ohne  Zweifel  den 
Vorzug  vor  der  Regnaultschen , indes  abgesehen  davon,  dafs  der  Neu- 
mannsche  Heizapparat  rascher  und  sicherer  die  Temperatur  des  zu  unter- 
suchenden Körpers  auf  jene  der  Dämpfe  zu  bringen  gestattet,  läfst  die 
Neumannsche  Berechnungsweise  kaum  genauere  Resultate  erreichen  als 
die  Regnaultsche,  da  man  zur  Ableitung  der  in  den  Gleichungen  vor- 
kommenden Konstanten  mehrfache  ungenaue  Annahmen  machen  mufs. 

Die  Methoden  von  Regnault  und  Neumann  bedürfen  zu  jedem  ein- 
zelnen Versuche  eine  ziemlich  lange  Zeit,  sie  haben  ferner  den  in  manchen 
Fällen  störenden  Nachteil,  dafs  die  erhitzte  Substanz  direkt  in  die  Flüssig- 
keit des  Kalorimeters  gebracht  werden  mufs.  Bei  Untersuchung  poröser 
Körper  kann  hierdurch  infolge  der  Verdichtung  des  Wassers  an  den 
Körpern  eine  Störung  durch  die  sogenannte  Benetzungswärme  eintreten. 
Benetzt  man  nämlich  poröse  oder  pulverförmige  Körper  mit  Wasser,  so 
tritt  durch  die  Verdichtung  des  Wassers  an  denselben  allein  schon  eine 
Temperaturerhöhung  ein;  wenn  deshalb  beim  Einbringen  solcher  Sub- 
stanzen in  das  Kalorimeter  eine  solche  Wärmeentwicklung  durch  Benetzen 
eintritt,  mufs  der  für  die  specifische  Wärme  erhaltene  Wert  zu  grofs  er- 
scheinen. Aufserdem  führt  das  direkte  Einbringen  der  Körper  die  Un- 
bequemlichkeit herbei,  dals  man  bei  Untersuchung  löslicher  Körper  das 
Wasser  des  Kalorimeters  durch  eine  andere  Flüssigkeit  ersetzen  mufs. 

Kopp'j  hat  deshalb  das  Verfahren  zur  Bestimmung  der  speciiischen 
Wärme  etwas  modifiziert,  und  demselben  eine  Form  gegeben,  welche  auch 
die  specifische  Wärme  solcher  Substanzen  mit  ziemlicher  Genauigkeit  zu 
bestimmen  gestattet,  von  denen  nur  wenige  Gramme  zu  Gebote  stehen. 

Bei  dem  Koppschen  Verfahren  wird  die  zu  untersuchende  Substanz 
in  kleinen  Stückchen  in  ein  dilnwandiges  Glasrohr,  die  Hälfte  eines  ge- 
wöhnlichen Reagenzcylinders,  etwa  6 cm.  lang  und  1,5  cm.  Durchmesser, 
gefüllt  und  dann  eine  Flüssigkeit  von  bekannter  specifischer  Wärme, 
welche  die  zu  untersuchende  Substanz  nicht  auflöst,  nachgegossen,  so 
dafs  sie  die  von  den  Stückchen  gelassenen  Zwischenräume  ausfüllt  und 
die  Substanz  bedeckt.  Das  Rohr  wird  dann  mit  einem  Stöpsel  ver- 
schlossen, in  welchem  sich  ein  starker  Messingdraht  befindet,  der  in  der 
Achse  der  Röhre  1 Decimeter  hervorragt. 

Als  Heizapparat  dient  ein  Quecksilberbad,  in  welches  das  Glasröhr- 
chen so  tief  eingesenkt  ist,  dafs  das  untere  Ende  des  Pfropfens  sich  noch 

1)  Kapp , Liebigg  Annalen.  111.  Supplementbaud.  1864  und  1865. 
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unter  Quecksilber  befindet;  das  Röhrchen  wird  in  dieser  Lage  dadurch 
erhalten,  dafs  der  Messingdraht  in  einem  Stative  fest  eingeklemmt  wird. 
Um  die  Temperatur  des  Queeksilberbades  in  einer  beliebigen  Höhe  leicht 
ftlr  längere  Zeit  konstant  zu  erhalten,  senkt  man  dasselbe  in  ein  Ölbad, 
welches  selbst  auf  einem  kleinen  Sandbade  steht.  Man  kann  sich  das 
Bad  sehr  bequem  mit  Hülfe  zweier  in  einander  passender  Bechergläser 
herstellen.  In  das  gröfsere  Becherglas  wird  so  viel  Öl  gefüllt,  dafs  nach 
Einsenken  und  Füllen  des  kleinern  Glases  mit,  Quecksilber  der  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  Glasern  bis  etwa  1 cm.  über  dem  Quecksilber  mit 
Öl  gefüllt  ist.  Mit  einiger  Aufmerksamkeit  gelingt  es  dann  leicht,  durch 
Regulieren  dor  unter  dem  kleinen  Sandbad  brennenden  Gasflamme  die 
Temperatur  des  Bades  so  konstant  zu  halten,  dafs  sie  im  Laufe  von 
Stunden  nicht  um  halbe  Grade  schwankt.  Diese  Konstanz  ist  vollständig 
hinreichend,  da  bei  dieser  Anordnung  der  Versuche  und  den  angegebenen 
Dimensionen  der  Glasröhre  10  Minuten  bis  höchstens  eine  Viertelstunde 
hinreichen,  dafs  der  Inhalt  des  Gläschens  die  Temperatur  des  Quecksilbers 
annimmt.  Die  Erwärmung  der  in  dem  Glitschen  befindlichen  Substanz 
wird  nämlich  durch  die  in  das  Gläschen  gebrachte  Flüssigkeit,  welche 
zwischen  den  Stückchen  cirkuliert,  wesentlich  beschleunigt.  Das,  und  die 
ebenfalls  durch  die  Flüssigkeit  vermittelte  rasche  Abkühlung  im  Kalori- 
meter ist  auch  der  Grund,  weshalb  Kopp  zu  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz in  das  Gläschen  die  Flüssigkeit  eiufüllt.  Die  Temperatur  des 
Quecksilberbades  wird  mit  einem  feinen  Thermometer  beobachtet. 

Das  Kalorimeter  ist  entsprechend  den  Dimensionen  des  Gläschens 
sehr  viel  kleiner  als  bei  den  Versuchen  nach  der  Methode  von  Regnault 
oder  Neumann;  es  enthielt  bei  den  Versuchen  von  Kopp  nur  etwa  27  Gramm 
Wasser,  bei  später  von  mir  und  in  meinem  Laboratorium  angestellten 
Versuchen  etwa  40  Gramm.  Dasselbe  ist  aus  dünnstem  Messingblech 
von  ovalem  Querschnitt  und  mit  3 Füfson  aus  möglichst  dünnem  harten 
Messingdraht  versehen;  es  wird  in  der  Nähe  des  Heizapparates  aufgeslellt, 
so  dafs  man  mit  einer  Bewegung  des  Armes  das  Gläschen  aus  dem  Queck- 
silberbad in  das  Kalorimeter  bringen  kann.  Um  es  gegen  die  Strahlung 
des  Bades  und  des  Beobachters  zu  schützen,  wird  es  am  besten  mit  einem 
unten  und  oben  offenen  weiten  Messingcylinder  umgeben,  in  dessen  Mitte 
es  aufgestellt  wird.  In  dem  Kalorimeter  befindet  sich  ein  Rührer,  dor 
mit  zwei  Ausschnitten  entsprechend  der  Gröfse  des  Thermometergefäfses 
und  des  Gläschens  versehen  ist. 

Bei  seinen  Versuchen  verfuhr  Kopp  so,  dafs  er  während  der  Zeit, 
während  welcher  das  Gläschen  sich  im  Quecksilberbade  befand,  das 
Kalorimeter  mit  einer  gewogenen  Quantität  Wasser  füllte,  dessen  Tem- 
peratur nahezu  ebenso  viel  niedriger  war  als  die  Temperatur  der  Um- 
gebung, wie  die  Temperatur  des  Kalorimeters  am  Ende  des  Versuchs 
höher  war  als  jene  der  Umgebung.  Es  wurde  dann  das  Kalorimeter  an 
seine  Stelle  gebracht,  der  Rührer  eingesetzt,  und  das  Thermometer  ein- 
gesenkt und  so  an  einem  Stative  befestigt.  Nachdem  die  Temperatur  dos 
Kalorimeters  beobachtet  war,  wurde  rasch  das  erwärmte  Gläschen  aus 
dem  Quecksilberbade  in  das  Kalorimeter  gebracht  und  durch  Einklemmen 
des  Drahtes  in  einem  Stative  in  vertikaler  Stollung  festgehalten.  Sofort 
wurde  dann  der  Rührer  des  Kalorimeters  in  Bewegung  gesetzt,  und  so 
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lange  in  Bewegung  erhalten,  bis  das  Maximum  der  Temperatur  erreicht 
und  kurze  Zeit  beobachtet  war. 

Die  zur  Berechnung  der  specifischen  Wärme  notwendigen  Daten  er- 
geben sich  daraus  folgendermafsen.  Die  Anfangstemperatur  des  Kalori- 
meters r ist  unmittelbar  vor  dem  Eintauchen  direkt  beobachtet,  ebenso 
die  Anfangstemperatur  des  erhitzten  Körpers  an  dem  Thermometer  des 
Quecksilberbades.  Die  Endtemperatur  t des  Kalorimeters  ist  die  be- 
obachtete Maximaltemperatur.  Man  kann  indes  nicht  annehmen,  dafs  die 
Endtemperatur  des  Gläschens  dann  schon  jener  des  Wassers  gleich  ist. 
Um  dieselbe  zu  bestimmen,  verfuhr  Kopp  so,  dafs  er  ein  ebensolches 
Gläschen,  wie  es  zu  den  Versuchen  benutzt  wurde,  mit  Wasser  füllte, 
in  dasselbe  ein  feines  Thermometer  einsenkte,  das  Gläschen  erwärmte 
und  in  das  Kalorimeter  einführte.  Er  beobachtete  dann  an  dem  in  das 
Gläschen  eingesenkten  Thermometer  direkt  die  Temperatur  des  Wassers, 
wenn  das  Maximum  der  Temperatur  im  Kalorimeter  erreicht  war.  Es 
zeigte  sich,  dafs  das  Wasser  im  Glitschen  im  Mittel  noeh  eine  0,27° 
höhere  Temperatur  hatte  als  das  Wasser  im  Kalorimeter.  Als  End- 
temperatur der  erwärmten  Substanz  nahm  deshalb  Kopp  eine  um  0,3U  C. 
höhere  als  die  beobachtete  Maximaltemperatur.  Von  einer  Temperatur- 
korrektion  wogen  der  Ausstrahlung  an  die  Umgebung  glaubte  Kopp 
infolge  der  Anwendung  des  Rumfordschen  Kunstgriffes  Abstand  nehmen 
zu  können. 

Ist  nun 

p das  Gewicht  der  angewandten  Substanz, 

Tt  der  Wasserwert  des  eingetauchten  Gläschens, 
nr,  das  Gewicht,  k die  specifiscbe  Wärme  der  Füllflüssigkeit, 

II  der  Wasserwert  des  mit  Wasser  gefüllten  Kalorimeters  samt  Rührer 
und  eingetauchtem  Teil  des  Thermometers, 
ff  die  Anfangstemperatur,  die  Endtemperatur  des  eingetauchten 
Gläschens, 

r die  Anfangstemperatur,  I die  Endtemperatur  des  Kalorimeters, 

so  ergibt  sich  die  specifiscbe  Wärme  c der  untersuchten  Substanz  aus 
der  Gleichung 

(p  c -f-  Jt  -{-  Jtj  fe)  (d  — /,)  = //(<  — r), 

somit 

il(t-t)  - (w  + «,t)  (»-*,) 

P(»~  *,) 

Das  beschriebene  Verfahren  von  Kopp  kann  die  Genauigkeit  der 
nach  den  vorhin  besprochenen  Methoden  erhaltenen  Resultate  nicht  er- 
reichen, und  zwar  hauptsächlich  deshalb,  weil  die  von  der  untersuchten 
Substanz  abgegebene  Wärme  nur  einen  im  allgemeinen  nicht  sehr  grofsen 
Bruchteil  der  gesamten  in  das  Kalorimeter  übergegangen  Wärme  bildet, 
die  sämtlichen  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  sich  aber  schliefslich 
auf  das  Glied  pc(&  — (,)  konzentrieren. 

Man  kann  indes  eine  beträchtlich  gröfsere  Genauigkeit,  als  Kopp  sie 
für  erreichbar  hielt,  mit  diesem  Verfahren  erzielen,  wenn  man  die  Be- 
obachtung der  Temperaturen  des  Kalorimeters  in  der  früher  besprochenen 
Weise  durchführt,  da  dann  die  immerhin  unsichere  Korrektion  für  die 
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Endtemperatur  des  untersuchte«  Körpers  fortfällt,  und  da  der  Rumfordscbe 
Kunstgriff  nicht  ausreicht,  um  dio  Korrektion  wegen  der  Ausstrahlung  an 
die  Umgebung  überflüssig  zu  machen.  Ich  habe  deshalb  das  Koppsche 
Verfahren  später  in  der  Weise  modifiziert1),  dafs  ich  die  Temperatur  des 
Kalorimeters  von  20”  zu  20”  so  lange  beobachtete,  bis  das  Rinken  der- 
selben stationär  wurde.  Es  wurde  vier  bis  fünf  Mal  20”  vor  dem  Ein- 
tauchen mit  den  Beobachtungen  begonnen,  mit  dem  Schlage  der  20.  Sekunde 
nach  der  letzten  Beobachtung  das  Gläschen  in  das  Kalorimeter  einge- 
taucht und  dann  noch  etwa  15  Mal  20”  beobachtet;  das  regelmäfsige 
Sinken  trat  in  der  Kegel  nach  10  bis  12  Intervallen  ein,  während  das 
Maximum  in  dem  5.  Intervall  eintrat,  und  schon  in  dem  ersten  Intervall 
die  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  etwa  7.  ganzen  eintreten- 
den Temperaturerhöhung  betrug.  Gleichzeitig  nahm  ich  die  Dimensionen 
des  Kalorimeters  und  die  Gewichte  der  untersuchten  Substanz  etwa  doppelt 
so  grofs  wie  Kopp.  Auf  diese  Weise  gelang  es  mir,  nach  dem  so  äufgerst 
bequemen  Verfahren  von  Kopp  Resultate  zu  erhalten,  die  an  Genauigkeit 
denen  von  Regnault  und  Neumann  nicht  sehr  weit  nachstehen. 

Ganz  vortrefflich  ist  das  so  modifizierte  Koppsehe  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  specifischen  Wärme  der  Flüssigkeiten.  Setzen  wir  in 
obiger  Gleichung  p = 0,  so  erhalten  wir  die  specifische  Wärme  der  in 
dem  Gläschen  enthaltenen  Flüssigkeit,  wenn  wir  dieselbe  nach  k an  flögen. 

Mit  den  vorhin  eingeführten  Zeichen  ergibt  sich  k aus  der  Gleichung 


wenn  wir  die  Veränderung  der  Oberfläche  aufser  Acht  lassen,  welche  bei 
dem  Eintauchen  des  Gläschens  eintritt. 

Da  hier  fast  die  gesamte  in  das  Kalorimeter  übergetretene  Wärme 
aus  der  untersuchten  Flüssigkeit  herrührt,  so  fällt  der  Hauptumstand, 
der  gegen  die  Genauigkeit  des  Koppschen  Verfahrens  bei  seiner  An- 
wendung für  feste  Körper  spricht,  hier  fort.  Es  ist  bei  demselben  nur, 
wie  bei  den  frühem  Methoden  darauf  zu  achten,  dafs  die  Teraperatur- 
bestinunungen  mit  der  notwendigen  Genauigkeit  gemacht  werden,  dafs  be- 
sonders die  Temperaturänderungen  des  Kalorimeters  sicher  bis  auf  0,01° 
bestimmt  werden. 

Um  die  Art  der  Beobachtungen  und  Rechnungen  zu  übersehen,  mag 
im  Folgenden  ein  Versuch  vollständig  mitgeteilt  werden;  ich  nehme  dazu 
einen  von  mir  ausgeführten  Versuch  über  die  specifische  Wärme  des 
natürlichen  Graphit.  Das  angewandte  Verfahren  ist  das  Koppsche. 

Mit  den  für  dasselbe  angegebenen  Zeichen  war 

TI  — 45,28  p — 4,575  n = 0,468  , 

1)  A.  JieUtndorff  und  A ll'ülltur,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXIII. 
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als  Füllflüssigkeit  war  Wasser  genommen,  jr,  = 3,340,  der  Wert  von  k 
ist  also  gleich  1. 

Das  Gläschen  mit  Wasser  und  Graphit  war  im  Quecksilberbad  auf 
65,15°  C.  erwärmt,  somit  0 = 65,15°. 

Die  im  Kalorimeter  beobachteten  Temperaturen  waren  folgende. 


Nach  Sekunden 

Temper. 

Nach  Sekunden 

Temper. 

0. 

20" 

19,78°  C 

9.  20" 

24,22“  0. 

1. 

20" 

19,80°  ,. 
19,82“,, 

10.  20" 

24,22“  „ 

2. 

20" 

11.  20" 

24  22“  

3. 

20" 

19,84“  „ 

12.  20" 

24,215“  ’’ 

4. 

20"  Moment  des  Eintauchens 

13.  20" 

24,215“  „ — 
24,210“  „ 

5. 

20" 

23,54”  „ 

14.  20"  . 

6. 

20" 

24,10“  „ 

15.  20" 

24,207“  „ 

7. 

20" 

24,19“  „ 

16.  20" 

24,204“  „ 

8. 

20" 

24,21“,, 

17.  20" 

24°, 200“  „ -f 

Die  Temperatur  der  Umgehung 

war  etwa  23,5®, 

deshalb  steigt  die 

Temperatur  vor  dem  Eintauchen  rasch,  am  Schlüsse  sinkt  sie  sehr  lang- 
sam, das  Maximum  ist  nach  5.  20"  erreicht,  vom  14.  Intervalle  an 
sinkt  die  Temperatur  regelmäfsig  in  3 Intervallen  um  0,01 , somit  ist 
v = 0,003. 

Vor  dem  Eintauchen  steigt  die  Temperatur  in  je  20"  um  0,02°, 
somit  ist  t>  = — 0,02  und  r0  = 1 9,80. 

Da  die  Temperatur  vom  14.  Intervall  an  regelmäfsig  sinkt,  setzen 
wir  t — 24,21“,  damit  wird  die  Summe 

" V x -f-  -t“~-  — mt'  = 217,13  -f  22,03  — 198,1  = 41,06, 

und  die  linke  Seite  der  Gleichung  ftlr  r 

(4,575  • f 4-  0,468  4-  3,340)  (66,15  — 24,21  — 0,028), 
die  rechte 

45,28  (24,21  — 19,86  4-  0,015), 

denn  da  v = — 0,02 , ist  v — v = 0,003  4*  0,02  und  nv  = — 10  • 0,02. 
Daraus  ergibt  sich  c 

45,28  (24,21  — 19,80  4 0,015)  — (0,468  -f  3,340)  (06,15  — 24,21  — 0,028) 
4,57  5 (05,1 5 21,21  — 0,028) 

c = 0,1972. 

Man  würde  genau  denselben  Wert  für  c erhalten,  wenn  man  anstatt 
von  der  14,  von  einer  der  später«  Beobachtungen  als  Endtemperatur  aus- 
gegangen wäre. 

§•  52. 

Methode  des  Eisschmelzen«.  Es  gibt  noch  eine  andere  Methode, 
um  direkt  die  Wärmemengen  zu  messen,  welche  eine  gegebene  Substanz 
bedarf,  um  eine  Temperaturerhöhung  einer  bestimmten  Anzahl  Grade  zu 
erhalten,  oder  welche  sie  bei  der  Abkühlung  um  eine  bestimmte  Anzahl 

29* 
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Grade  abgibt.  Dieselbe  beruht  auf  der  später  nachzuweisenden  Tbatsacbe, 
dafs  ein  Kilogramm  Eis  von  0°,  um  in  1 Kilogramm  Wasser  von  0°  ver- 
wandelt zu  werden,  eine  bestimmte  Wärmemenge,  rund  80  Wärmeeinheiten 
verbraucht.  Es  ist  zu  dem  Ende  nur  notwendig,  dals  man  eine  gewogene 
Quantität  der  zu  untersuchenden  Substanz,  welche  bis  zu  einer  Tempera- 
tur 9 erwärmt  ist,  rings  mit  Eis  von  der  Temperatur  0°  vollständig  um- 
gibt, und  bestimmt,  wie  viel  von  diesem  Eise  in  Wasser  von  0°  verwandelt 
ist,  während  die  Substanz  im  Innern  des  Eises  von  der  Temperatur  9 
auf  die  Temperatur  0°  gesunken  ist.  Da  das  Eis  als  solches  nicht  weiter 
erwärmt  werden  kann,  sondern  alle  ihm  zugeführte  Wärme'  zum  Schmelzen 
verwandt  wird,  da  ferner  das  Wasser  dieselbe  Temperatur  hat  als  das 
Eis,  so  ist  alle  Wärme,  welche  der  Körper  bei  der  Abkühlung  um  9 Grade 
abgegeben  bat,  zum  Schmelzen  des  Eises  verwandt  worden.  Ist  daher 
die  Menge  des  geschmolzenen  Eises  gleich  p,  so  ist  die  zum  Schmelzen 
des  Eises  verwandte  Wärme  p ■ 80.  Ist  das  Gewicht  der  Substanz  P, 
ihre  specifische  Wärme  gleich  c,  so  ist  die  von  ihr  abgegebene  Wärme 
gleich  Pc  9 , und  wir  erhalten  c aus  der  Gleichung 


Pc9  ■■ 


= p ■ 80 
p ■ 80 

P9 


Der  Erste,  welcher  diese  Methode  benutzte,  war  wieder  Black.  Der- 
selbe nahm  einfach  einen  Eisblock,  welcher  frei  von  Rissen  und  Blasen 
war,  ebnete  ihn  an  der  obern  Seite  und  höhlte  in  denselben  eine  Ver- 
tiefung von  der  Gröfse  des  in  die  Höhlung  hineinzulegenden  Körpers, 
dessen  specifisehe  Wärme  bestimmt  werden  sollte.  Die  Höhlung  wurde 
sorgfältig  trocken  ausgewischt  und  dann  mit  einem  Deckel  bedeckt,  welcher 
ebenfalls  aus  einem  einfachen  geebneten  Eisblock  bestand.  Die  Höhlung 
war  somit  vollständig  von  Eis  umgeben,  dessen  Temperatur  0“  war;  die 
Temperatur  derselben  war  daher  ebenfalls  genau  0°,  welches  auch  die 
Temperatur  der  Umgebung  war. 

In  diese  Höhlung  wurde  die  erwärmte,  genau  gewogene  Substanz 
gebracht  und  der  Deckel  geschlossen;  nach  längenu  Warten,  wenn  man 
sicher  sein  konnte,  dafs  die  Substanz  die  Temperatur  0°  angenommen 
hatte,  wurde  der  Deekel  fortgenommen  und  das  gebildete  Wasser  mit 
einem  Stücke  trockenen  Leinenzeuges,  welches  vorher  gewogen  war,  vor- 
sichtig und  vollständig  aufgetupft.  Die  Gewichtszunahme  des  Leinen- 
zeuges ergab  das  Gewicht  des  geschmolzenen  Eises,  somit  die  Gröfse  p 
in  der  Gleichung  für  die  specifisehe  Wärme  c der  in  die  Höhlung  ge- 
legten Substanz. 

Hauptsächlich  angewandt  wurde  diese  Methode  von  La  Place  und 
Lavoisior1),  welche  dafür  einen  eigenen  Apparat,  das  Eiskalorimeter  kon- 
struierten. Dasselbe  (Fig.  73)  besteht-  aus  einem  doppelwandigen  Ge- 
fäfse  von  Eisenblech.  In  dem  Innern  desselben  befindet  sich  ein  Draht- 
körbchen A , welches  die  zu  untersuchende,  bis  zur  Temperatur  9 er- 
wärmte und  abgewogene  Substanz  aufnimmt.  Das  Drahtkörbchen  ist  mit 
einem  durchlöcherten  Deckel  versehen.  Das  ganze  innere  Gefäfs  wird  mit 


1)  Lavoisier  und  La  Place,  Mämoires  de  l’Acad.  royale.  Paris  1780. 
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zerstofsenem  Eise  gefüllt,  dessen  Temperatur  0°  ist  und  ebenso  der  Deckel 
damit  bedeckt.  Dann  wird  ebenfalls  der  Zwischenraum  zwischen  don  beiden 
Wänden  vollständig  mit  gestofsenem  Eis  gefüllt,  nm  zu  verhindern,  dafs 
in  dem  innern  Raume  durch  Erwärmung  von  der  umgebenden  Luft  her 
Eis  geschmolzen  werde.  Darauf  wird  der 
ganze  Apparat  mit  einem  Deckel  bedeckt, 
welcher  ebenfalls,  um  die  äufsere  Wärme 
abzuhalten,  ganz  voll  Eis  gelegt  wird.  Der 
innere  Raum  dieses  Gefäfses  ist  also  schon 
vollständig  mit  Eis  umgeben,  so  dafs  von 
aufsen  keine  Wärme  in  denselben  eindringen, 
also  kein  Eis  schmelzen  kann.  Wird  in  den 
Korb  A ein  Körper  von  der  Temperatur  0 
gebracht,  so  wird  auch  hier  die  gesamte 
Wärme  dazu  verwandt,  um  Eis  des  innern 
Raumes  zu  schmelzen,  da  eine  Erwärmung 
des  Apparates,  so  lange  hinlänglich  Eis  in 
demselben  vorhanden  ist,  über  0°  nicht  ein- 
treten  kann.  Um  demnach  die  specifische 
Wärme  des  Körpers  zu  bestimmen,  mufs 
man  nur  die  Menge  des  geschmolzenen  Eises, 
oder  des  entstandenen  Wassers  kennen. 

Um  dieselbe  bestimmen  zu  können,  ist 
das  Gefäfs  unten  konisch  zugespitzt  und 
von  der  Spitze  des  Konus  geht  eine  mit  dem  Hahn  f versehene  Röhre 
senkrecht  herab.  Über  der  Röhre  ist  ein  dünnes  Drahtgeflecht  angebracht, 
um  zu  verhindern,  dafs  kleine  EisstUckchen  in  die  Röhre  eintreten.  Das 
Wasser  sickert  durch  das  Eis  hindurch,  und  fliefst  sämtlich,  da  die  Röhre 
in  der  Spitze  des  Konus  in  das  Gefäfs  eindringt,  durch  dieselbe  in  ein 
untergestelltes  Gefäfs.  Die  Menge  des  Wassers  wird  durch  Wägung  be- 
stimmt. 

Das  in  dem  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Wunden  infolge  der 
Erwärmung  von  aufsen  gebildete  Wasser  fliefst  durch  die  Röbre  g ab. 

Im  Princip  ist  diese  Methode  noch  einfacher  wie  die  erstere,  da 
man  nur  eine  genaue  Temperaturbestimmnng,  diejenige  des  erwärmten 
Körpers,  und  nur  eine  Wägung  des  entstandenen  Wassers  zu  machen  hat, 
um  die  specifische  Wärme  des  zu  untersuchenden  Körpers  zu  erhalten. 
Verschiedene  Umstände  indes  beschränken  zunächst  die  Anwendbarkeit 
der  Methode  nur  auf  solche  Substanzen,  von  denen  grol'se  Mengen  zu 
Gebote  stehen,  und  bewirken,  dafs  selbst  dann  nicht  diejenige  Genauig- 
keit erreicht  werden  kann,  welche  die  erstere  Methode  liefert. 

Der  hauptsächlichste  Grund,  der  den  Apparat  nur  für  grofse  Massen 
brauchbar  macht,  ist  die  Gröfse  der  Schmelzwärme  des  Wassers.  Damit 
z.  E.  20  Gramme  Eis  schmelzen,  sind  nach  dem  vorhin  angegebenen 
Werte  für  die  specifische  Wärme  des  Graphits  80  Gramme  Graphit  von 
der  Temperatur  100°  erforderlich. 

Es  ist  aber,  wenn  man  einigermafsen  genaue  Resultate  erhalten  will, 
unumgänglich,  dafs  man  grofse  Quantitäten  Eis  schmilzt.  Denn  da  das 
Wasser  immer  durch  das  noch  vorhandene  Eis  hindurchsickern  mufs,  so 
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bleibt  immer,  vermöge  der  Adhäsion  des  Wassers,  am  Eis  eine  gewisse 
Quantität  Wasser  haften,  selbst  dann,  wenn  man  dafür  sorgt,  dafs  das 
Eis  vor  dem  lleginne  des  Versuches  gewissermafsen  mit  Wasser  gesättigt 
ist.  Soll  daher  der  Versuch  eine  auch  nur  annähernde  Genauigkeit  haben, 
so  mufs  die  geschmolzene  Eismenge  so  grofs  sein,  dafs  die  adhiirierende 
Wassermengo  dagegen  nur  verschwindend  klein  ist.  Wenn  auch  das  Eis 
vorher  ganz  feucht  war,  so  kann  doch  keine  vollständige  Genauigkeit  er- 
reicht worden,  weil  während  des  Versuches  die  Eisstücke  sich  ändern, 
deren  Oberfläche  also  eine  andere  wird,  und  somit  auch  die  Mengo  des 
adhärierenden  Wassers  sich  ändert. 

Wenn  die  Temperatur  der  Umgebung  merklich  höher  als  0°  ist, 
dann  kann  es  auch  nicht  vermieden  werden,  dafs  von  aufsen  Wärme  in 
das  Kalorimeter  dringt,  und  im  innern  Kaum  etwas  Eis  zum  Schmelzen 
bringt.  Um  diesen  Fehler  zu  korrigieren,  rät  Biot,  zwei  ganz  gleich  be- 
schaffene Kalorimeter  neben  einander  zu  stellen,  und  in  das  eine  den  er- 
wärmten Körper  zu  bringen,  das  andere  sich  selbst  zu  überlassen.  Wenn 
aus  letztorm  Wasser  abfliefst,  so  soll  man  dessen  Menge  von  dem 
aus  ersterm  abfliefsenden  Wasser  abziehen.  Um  dann  noch  eine  etwaige 
Ungleichheit  der  Kalorimeter  zu  eliminieren,  soll  man  zur  Kontrole  einen 
zweiten  Versuch  machen,  indem  man  den  zu  untersuchenden  Körper  in 

das  vorher  nicht  benutzte  Kalori- 
meter legt,  das  erstere  sich  selbst 
ttberläl'st,  und  aus  beiden  Resul- 
taten das  Mittel  nimmt.  Indes  läfst 
sich  auch  so  nur  eine  annähernde 
Genauigkeit  erreichen,  und  auch  die 
nur  mit  grofsen  Quantitäten  der  zu 
untersuchenden  Substanz. 

In  neuester  Zeit  hat  aber  Bun- 
sen1)  ein  Eiskalorimeter  angegeben, 
welches  die  äußerste  Genauigkeit  zu 
erreichen  gestattet,  indem  er  die  Menge 
des  geschmolzenen  Eises  nicht  aus  dem 
Gewicht  des  entstandenen  Wassers, 
sondern  aus  der  Volum vergröfsening 
des  Eises  beim  Übergange  in  den 
flüssigen  Zustand,  die  wir  im  nächsten 
Kapitel  §.  67  besprechen  werden, 
bestimmte,  und  welches  gleichzeitig 
zur  Untersuchung  der  speciflschen 
Wärme  die  Anwendung  sehr  kleiner 
Mengen  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz gestattet.  Die  Einrichtung  des 
Bunsenschen  Apparates  zeigt  Fig.  74. 
Ein  unten  geschlossenes,  oben  offenes 
Glasröhrchen  a ist  oben  in  das  weitere  Glasrohr  b eingeschmolzen.  Unten 
an  das  Hohr  b ist  dio  doppelt  gebogene  Röhre  c angesetzt,  welche  oben 

1 Bunstn.  1 'eggend.  Ann.  Bd.  CXLI. 
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mit  dem  eisernen  Aufsatze  d versehen  ist.  Das  innere  Gefiifs  a enthalt 
eine  geringe  Quantität  Wasser,  etwa  bis  zur  Marke  «,  welche  sich  noch 
innerhalb  des  Gefäfses  b befindet.  Das  Gefäfs  b ist  oberhalb  ß ganz  mit 
ausgekochtem  und  luftfreiem  Wasser  angefüllt. , so  dafs  sich  kein  Luft- 
bläschen in  demselben  befindet,  der  übrige  Teil  des  Gefäfses  b und  die 
Röhre  c ist  bis  zum  Niveau  yd  ganz  mit  ausgekochtem  Quecksilber  an- 
gefüllt.  Um  das  Instrument  zum  Gebrauche  herzurichten,  erzeugt  man 
in  dem  Behälter  b einen  das  ganze  Gefäfs  a umschlielsenden  Eiscylinder, 
umgibt  darauf  in  einem  grofsen  Gefäfs  den  ganzen  Apparat  mit  Schnee 
von  der  Temperatur  0°  und  dreht  das  kalibrierte,  mit  feinem  Siegellack 
in  den  Kork  k eingekittete  Skalenrohr  s durch  das  Quecksilber  des  Auf- 
satzes d in  die  Mündung  des  Rohres  c fest  ein,  wobei  sich  das  Skalen- 
rohx  mit  Quecksilber  füllt  ‘). 

Die  Wärmemenge,  welche  ein  Körper  bei  seiner  Abkühlung  von  einer 
höhem  Temperatur  auf  0°  abgibt,  bestimmt  man  dadurch,  dafs  man  den- 
selben in  das  Wasser  des  Gefäfses  a fallen  läfst  und  darauf  zur  Ver- 
hütung jedes  Luftwechsels  das  Gefäfs  a bei  S mit  einem  Kork  verschliefst. 
Durch  die  abgegebene  Wärmemonge  wird  in  der  Umgebung  von  a Eis 
geschmolzen,  und  zwar  soviel,  wie  durch  die  abgegebene  Wärmemenge 
geschmolzen  werden  kann,  da  in  dem  ganzen  Apparate  keine  Temperatur- 
änderung eintritt,  derselbe  vielmehr  in  allen  vom  Schnee  umhüllten  Teilen 
die  Temperatur  0°  behält.  Die  gesamte  vom  Körper  bei  der  Abkühlung 
auf  0°  abgegebene  Wärmemenge  ist  somit  gerade  so  wie  bei  dem  Ver- 
suche von  Black  zur  Eisschmelzung  benutzt  worden. 

Wie  wir  nun  im  nächsten  Kapitel  nachweisen  werden,  zieht  sich  das 
Eis  beim  Schmelzen  zusammen,  es  tritt  also  beim  Schmelzen  einer  gewissen 
Quantität  Eis  eine  Volumverminderung  des  Gemisches  von  Eis  und  Wasser 
in  dem  Apparate  ein;  infolge  dessen  mufs  das  Quecksilber  bei  ß steigen 
und  deshalb  in  dem  Skalenrohr  zurückgehen.  Kennt  man  das  zwischen 
zwei  Teilstrichen  der  Skala  enthaltene  Volumen  sowie  das  specifische  Ge- 
wicht des  Eises,  so  kann  man  aus  der  Verschiebung  des  Quecksilber- 
fadens im  Skalenrohr  die  Menge  des  geschmolzenen  Eises  in  folgender 
Weise  berechnen.  Ist  v das  Volumen  zwischen  zwei  Teilstrichen  der 
Skala  und  beobachtet  inan  bei  einem  Versuche  den  Rückgang  des  Queck- 
silberfadens um  a Skalenteile,  so  ist  a • v die  stattgefundene  Volnmver- 
minderung.  Ist  ferner  sm  das  specifische  Gewicht  dos  Wassers,  .«»  jenes 
des  Eises  bei  der  Temperatur  0°,  und  sind  j>  Gramme  Eis  geschmolzen, 
so  ist  die  dadurch  eingetretene  Kontraktion 


t)  Eiue  etwas  andere  Zusammenstellung  des  Bunsenschen  Kalorimeters, 
welche  sehr  bequem  ist,  geben  Schüller  und  Wartha  an.  Wiedem.  Annal. 
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Nach  der  im  §.  8 mitgeteilten  Tabelle  von  Rosetti  ist  die  Dichtig- 
keit des  Wassers  bei  0° 

«„  = 0,999  871, 

nach  den  Versuchen  Bunsens,  die  wir  im  nächsten  Kapitel  besprechen 
werden, 

s,  = 0,916  74. 

Daraus  folgt 

p = 11,0262  ■ va. 

Da  nun,  wie  im  Anfang  dieses  Paragraphen  erwilbnt  wurde,  ein 
Gramm  Eis  rund  80  Wärmeeinheiten,  jene,  welche  1 Gramm  Wasser  um 
1°  erwärmt,  als  Einheit  gesetzt,  verbraucht,  um  in  Wasser  von  0°  ver- 
wandelt zu  werden,  so  ist  die  zum  Schmelzen  von  p Gramm  Eis  ver- 
brauchte Wärme 

w = p . SO  — 882,1  v o. 

Die  Empfindlichkeit  des  Apparates,  und  deshalb  die  mit  demselben 
zu  erreichende  Genauigkeit  hängt  hiernach  wesentlich  von  dem  Querschnitt 
des  Skalenrohres  ab.  Ist  derselbe  sehr  klein,  so  kann  schon  eine  sehr 
geringe  dem  Apparat  zugeführte  Wärmemenge  eine  ganz  beträchtliche 
Verschiebung  des  Quecksilberfadens  bewirken.  Bansen  wandte  ein  Kohr 
an,  so  dafs  der  Rauminhalt  zwischen  zwei  Skalenteilen 

c «=  0,000  077  33  Cent.  Kub. 
war;  bei  dem  von  ihm  benutzten  Apparate  war  daher 

ic  = 0,068  213  ■ a, 


oder  einem  Skalenteil  entsprechen  0,068  213  Wärmeeinheiten.  Tauchte 
man  in  das  Wasser  des  Gefäfses  a ein  Messingsttickchen,  dessen  Gewicht 
0,4  Gramm  betrug,  nachdem  man  es  unter  der  Zunge  bis  auf  die  Tem- 
peratur des  menschlichen  Körpers,  37°  C.,  ei'wännt  hatte,  so  ging  der 
Quecksilberfaden  um  20,3  Skalenteile  zurück,  während  dasselbe  Stückchen 
Messing,  in  das  Wasser  des  Behälters  a getaucht,  dieses  Wasser  nur  um 
0,07°  C.  erwärmt  haben  würde.  Während  die  Beobachtung  am  Bunsen- 
seben  Kalorimeter  demnach  noch  hinreichend  scharf  ist,  um  aus  einem 
solchen  Versuche  die  specifische  Wärme  des  Hessings  abzuleiten,  würde 
die  Temperaturerhöhung  einer  Wassermenge  von  20  gr.  viel  zu  klein 
sein,  um  noch  einigermafsen  zuverlässige  Resultate  zu  erhalten.  Die 
specifische  Wärme  des  Hessings  würde  nach  obigen  Angaben  sich  ergeben 


0,4  • c - 37  = 0,068  213  • 20,3 


1,381*  72 

Ti, 8 


0,0939 , 


während  Regnault  dafür  nach  der  Mischungsmethode  bei  Anwendung  von 
320,75  gr.  Messing,  welches  auf  98,27°  C.  erwärmt  war,  den  Wert 
0,094  04  erhalten  hatte,  ein  Wert,  der  dem  aus  dem  obigen  Versuche 
abgeleiteten  vollständig  gleich  zu  setzen  ist.  Wenn  es  sich  um  scharfe 
Bestimmung  der  specifischen  Wärme  handelt,  wird  man  natürlich  gröfsere 
Mengen  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  Erwärmungen  derselben  bis 
zu  höherer  Temperatur  an  wenden. 
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Damit  man  nach  dieser  Methode  zuverlässige  Resultate  erhalte,  ist 
die  erste  wesentliche  Bedingung,  dai's  das  Gemische  von  Wasser  und  Eis 
im  Gefäfse  b vollkommen  luftfrei  sei,  dafs  also  das  Gefäl's  mit  voll- 
kommen luftfreiem  Wasser  und  Quecksilber  gefüllt  wird.  Bimsen  be- 
schreibt deshalb  ausführlich  das  Verfahren,  wie  man  dahin  gelangt:  wir 
verweisen  deshalb  auf  die  angeführte  Abhandlung. 

Um  die  Röhre  a mit  einem  Eiscylinder  zu  umgeben,  führt  man 
durch  dieselbe  hinreichend  lange  einen  Strom  von  auf  etwa  15°  C.  unter 
0°  abgekühltem  Alkohol.  Das  dazu  benutzte  Verfahren  stellt  schematisch 
Fig.  75  dar.  Man  schliefst  die  Röhre  a Fig.  74,  welche  in  Fig.  75  durch 
Ca  dargestellt  ist,  mit  einem 


doppelt  durchbohrten  Pfropfen 
und  führt  durch  die  Durch- 

Kig.  75. 

bohrungen  zwei  Röhren,  deren  •„  : 

t 

Ir  t 

eine  bis  auf  den  Boden,  deren 
andere  bis  etwa  zu  der  Stelle 

I1! 

fO 

15 

i 

i 

Je 

— Y — 1 

reicht,  wo  das  Rohr  a in  das 
Gefllfs  b eingeschmolzen  ist. 
Diese  beiden  Röhren , m und 
»,  sind  andrerseits  durch  die 
doppelt  durchbohrten  Pfropfen 

| 

1 a 

bis  auf  den  Boden  der  Blech- 
Haschen  A und  B geführt.  Die  B 

Flasche  A enthält  die  erforder- 
liche Quantität  Alkohol,  die 
Flasche  B ist  leer;  beide  stehen 
in  einer  Kältemischung  von  Koch-  L 

3 

i | 

A 

salz  und  Schnee  (§.  71)  und 

sind  in  dieser  auf  etwa  20*’  unter  0 abgekühlt  Saugt  man  au  dem 
Rohre  a Fig.  75,  so  wird  der  Alkohol  aus  der  Flasche  A nach  B über»- 
geführt,  saugt  man  an  6,  so  wird  derselbe  aus  B nach  A zurückgebracht. 
Indem  inan  nun  abwechselnd  saugt,  kann  man  beliebig  lange  den  ab- 
gekühlten  Alkohol  durch  das  innere  GlasgeiÜls  fliefsen  lassen,  wobei  das- 
selbe bis  zur  Mündung  des  Rohres  n stets  von  dem  abgekühlten  Alkohol 
gefüllt  erhalten  wird.  Man  kann  dadurch  den  Cylinder  a Fig.  74  mit 
einer  mehr  oder  weniger  dicken  Eisschicht  umgoben.  Man  liifst  auf  diese 
Art  die  Eisschicht  bis  zu  einer  Wandstärke  von  6 mm.  bis  10  mm.  an- 
wachsen. 

Der  so  vorgerichtete  Apparat  wird  in  ein  grofses  Gefäfs  mit  reinem 
Schnee  eingesetzt  und  ganV.  mit  Schnee  umhüllt,  so  dafs  nur  ein  kleiner 
Teil  des  Rohres  a aus  dem  Schnee  hervorragt.  Dabei  ist,  als  zweite 
wesentliche  Bedingung,  darauf  zu  achten,  dafs  der  Schneo  absolut  rein 
ist,  damit  er  genau  die  Temperatur  0°  hat.  Die  geringste  Verunreinigung 
des  Schnees  durch  Salze  aus  dem  Erdboden  oder  von  tbierischen  oder 
vegetabilischen  Unreinigkeiten  des  Strafsenpllasters  erniedrigt  die  Schmelz- 
temperatur des  Schnees  derartig,  dafs  die  Eisbildung  in  dem  Apparate 
immerwährend  fortschreitet.  Man  mufs  deshalb  zur  Umhüllung  des 
Apparates  den  reinsten  Schnee  verwenden,  und  durch  Anbringung  einer 
Öflnung  in  dem  Boden  des  Gefäfses  datür  sorgen,  dafs  das  durch 


Digitized  by  Google 


458 


Eiskalorimeter  von  Bunsen. 


6-  62. 


Schmelzung  entstandene  Wasser  nnten  abfliefsen  kann.  Vor  Beginn 
der  Versuche  mnfs  man  den  Apparat  längere  Zeit,  vielleicht  3 Tage, 
im  Schnee  stehen  lassen,  damit  er  gleichmäßig  die  Temperatur  0°  an- 
genommen bat,  und  damit  im  Innern  keine  Eisbildung  mehr  stattfindet, 
was  man  daraus  erkennt,  daß  das  Quecksilber  im  Skalenrohr  seinen  Stand 
nicht  wesentlich  mehr  verändert.  Gut  ist  es,  wenn  man  die  Versuche 
in  Räumen  vornimmt,  deren  Temperatur  nicht  weit  von  0°  verschieden  ist l). 

Zur  Anstellung  der  Versuche  erhitzt  man  die  Körper,  deren  specifischo 
Wärme  bestimmt  werden  soll,  in  einem  transportabeln  Erhitzungsapparat, 
und  läfst  ihn  dann,  indem  man  den  Erhitzungsapparat  zum  Kalorimeter 
bringt,  direkt  aus  demselben  in  das  Wasser  des  Gefäfses  u (Fig.  74) 
fallen.  Flüssigkeiten  oder  Körper,  welche  vom  Wasser  geändert  werden, 
schliefst  man  in  eine  dünne  Glashülle  ein,  deren  Wärmewert  man  direkt 
bestimmt.  Die  Quantität  der  zu  untersuchenden  Substanz  braucht  immer 
nur  wenige  Gramm  zu  betragen.  Bunsen  wandte  bei  seinen  Versuchen 
höchstens  4 Gramm  an,  nnter  Umständen  auch  nur  wenige  Decigramm. 

Auf  den  ersten  Blick  könnte  es  scheinen,  dafs  durch  das  Einfüllen 
von  W'asser  in  das  Gefäls  o eine  Fehlerquelle  entstehen  könnte,  indem 
das  durch  den  erwärmten  Körper  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  zunächst 
erwärmte  Wasser  in  dem  Gefäfse  aufsteigen  würde.  Indes  bewirkt  die 
Einfüllung  des  Wassers  gerade  das  Gegenteil.  Die  geringe  Quantität  des 
zu  den  Versuchen  benutzten  Körpers  reicht  nämlich  nie  aus,  um  die  Tem- 
peratur des  Wassers  Uber  4°,  die  Temperatur  des  Dichtigkeitsmaximums 
zu  bringen,  deshalb  kann  das  am  Boden  erwärmte  W'asser  nio  aufsteigen; 
es  wird  deshalb  vor  jedem  Wärme verlust  durch  eine  hohe  Wassersäule, 
deren  Temperatur  0°  ist,  geschützt  Alle  W'ärroe  mufs  deshalb  zum 
Schmelzen  des  Eises  verwandt  werden.  Dafs  das  in  der  That  der  Fall 
ist,  erkennt  man  auch,  wie  Bunsen  angibt,  daran,  dafs  nach  einer  Anzahl 
mit  demselben  Apparate  angestellter  Versuche  das  Eis  stets  nur  um  den 
Bodon  des  Gefäfses  a abgeschmolzen  ist. 

Die  Methode  von  Bunsen  bietet  demnach  grofse  Vorteile,  sie  ist  bei 
Anwendung  eines  engen  Skalenrohres  einer  gröfsern  Genauigkeit  fähig  als 
die  Mischungsmethode,  besonders  auch,  da  hier  alle  Korrektionen  wegen 
Wärmeabgabe  nach  außen  fortfallen.  In  der  ihr  von  Schüller  und  Wartha 
gegebenen  Form  ist  auch  die  Schwierigkeit  gehoben,  welcho  in  der  ursprüng- 
lichen Form  ihre  Anwendbarkeit  beschränkte,  nämlich  die  Verwendung 
grofser  Quantitäten  absolut  reinen  Schnees,  welche  sie  nur  zu  Zeiten  und 
an  Orten  anzu wenden  gestattete,  wo  grofse  und  reine  Schneemassen  zu 
Gebote  stehen. 

1)  Dem  Einsetzen  des  Apparates  in  Schnee  ist  die  Anordnung  von  Schüller 
und  Wartha  (a.  a 0.)  vorzuziehen,  welche  denselben  in  ein  cylindrischea  Ge- 
fäß voll  destillierten  Wassers  ein  setzen,  welches  dadurch  auf  0°  gehalten  wird,  dafs 
man  von  den  Wänden  her  einen  Teil  des  Wassere  hat  zu  einem  Eiscylinder 
frieren  lassen,  der  somit  das  W'asser,  in  welches  das  Kalorimeter  eintauebt, 
umhüllt.  Dieser  das  Kalorimeter  aufnehmende  Cylinder  wird  mit  Eis  voll- 
kommen eingehiillt ; dieses  einhüllende  Eis  braucht  nicht  so  ängstlich  gereinigt 
zu  sein  wie  der  das  Kalorimeter  direkt  einhüllende  Schnee  bei  der  Anordnung 
Bimsens.  über  die  Beobachtungen  mit  dem  Eiskalorimeter  sehe  man  die  ange- 
führte Abhandlung  von  Schüller  und  Wartha  und  Velten.  Wiedem.  Ann.  Bd.  XXI. 
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§■  53. 

Methode  des  Erkaltens.  Noch  nach  einer  dritten  Methode  lassen 
sich  die  specifischen  Wärmen  der  verschiedenen  Körper  mit  einander  ver- 
gleichen, dadurch  nämlich,  dafs  man  sie  in  eine  Umgebung  von  konstanter 
Temperatur  bringt,  und  die  Geschwindigkeiten  vergleicht,  mit  welchen 
sie  erkalten. 

In  welcher  Weise  dazu  die  Versuche  angeordnet  werden  müssen, 
ergibt  sich  unmittelbar  aus  den  Sätzen  des  §.  30.  Bringen  wir  in  einen 
Raum,  dessen  Temperatur  konstant  auf  0°  erhalten  wird,  einen  Körper, 
dessen  Temperatur  gleich  ist,  wobei  wir  l0  zunächst  so  klein  voraus- 
setzen wollen,  dal’s  das  Newtonsche  Erkal tungsgcsetz  als  gültig  angesehen 
werden  kann,  so  ist  nach  der  Zeit  z die  Temperatur  des  Körpers 

SK 

, . , re  ’ * 

t = ta-  c , 

worin  e die  Grundzahl  der  natürlichen  Logarithmen,  S die  Oberfläche, 
E das  Emissionsvermögen,  P das  Gewicht  und  c die  specifische  Wärme 
des  erkaltendeu  Körpers  bedeutet.  Aus  dieser  Gleichung  ergibt  sich 

S K : log  e 

‘ P log  <0  — log  t 

Würde  man  das  Emissionsvermögen  des  erkaltenden  Körpers  be- 
stimmen können,  so  liefse  sich  aus  den  beobachteten  Gröl'sen  die  specifische 
Wänne  des  Körpers  direkt  berechnen;  wie  wir  indes  früher  sahen,  ist 
eine  Bestimmung  des  Wertes  von  E mit  äufserst  grofsen  Schwierigkeiten 
verbunden.  Man  verfährt  deshalb  bei  dieser  Methode  so,  dafs  man  den 
erkaltenden  Körpern,  deren  specifische  Wärmen  man  vergleichen  will, 
genau  dieselbe  Oberfläche,  sowohl  der  Gröfse  als  der  Beschaffenheit  nach 
gibt.  Damit  wird  der  Wert  des  Produktes  SE  für  alle  verglichenen 
Körper  derselbe;  ist  dann  Pl  das  Gewicht  eines  zweiten  Körpers,  c,  seine 
si>ecifische  Wärme,  und  erkaltet  derselbe  in  der  Zeit  r,  von  derselben 
Temperatur  t0  zu  derselben  Temperatur  t,  so  wird 

P • c z 

p ■ <r  z~  * 

oder  die  Produkte  aus  den  Gewichten  der  verglichenen  Körper  und  ihren 
specifischen  Wärmen  verhalten  sich  direkt  wie  die  Zeiten,  innerhalb  deren 
die  Körper  eine  gleiche  Temperatnrerniedrigung  erfahren.  Kennt  man 
also  die  Gewichte  der  verglichenen  Körper  und  eine  der  beiden  specifischen 
Wärmen,  so  kann  man  die  andere  berechnen. 

Hiernach  ist  das  Princip  der  Methode  zur  Bestimmung  der  specifischen 
Wärme  durch  Beobachtung  der  Erkaltung  gegeben;  cs  ist  notwendig, 
dafs  man  den  Körpern  genau  dieselbo  Oberfläche  gibt,  dafs  man  sie  bei 
derselben  Temperatur  in  einen  luftleeren,  oder  auch  nur  luftverdünnten 
aber  dann-  stets  gloich  verdünnten,  Raum  bringt,  dessen  Temperatur 
konstant  und  niedriger  als  f0,  am  bequemsten  On  ist,  und  dafs  inan  die 
Zeiten  beobachtet,  innerhalb  deren  die  Körper  die  gleiche  Erniedrigung 
der  Temperatur  erhalten. 

Die  Erkaltungszeiten  der  verschiedenen  Substanzen  zur  Bestimmung 


Digitized  by  Google 


460 


Methode  des  Erkalten«. 


§ 53. 


Kig.  77. 


der  specifischen  Wärmen  zu  benutzen,  wurde  zuerst  von  Tob.  Mayer1) 
vorgeschlagen;  spätor  wurde  diese  Methode  von  Dulong  und  Petit*), 
Neumann3),  De  la  Rive  und  Marcet4),  Regnault6)  und  andern  angewandt. 
Die  Anordnung  der  Versuche  war  bei  allen  im  wesentlichen  dieselbe. 
Um  den  zu  untersuchenden  Körpern  genau  dieselbe  Oberfläche  von  der- 
selben Gröfse  und  demselben  Strahlnngsvermögen  zu  geben,  wurden  die 
festen  Substanzen  in  Pulverform  in  ein  kleines  Gefäfs  von  Metall,  ent- 
weder Silber  oder  Messing  oder  aufsen  vergoldetes  Silber  (Fig.  76  zeigt 
das  Rognaultsche  in  natürlicher  Gröfse)  eingefüllt.  Das  Gefäfs  ist  cylinder- 
l'örmig  und  hat  eine  Höhe  von  25  mm.,  einen  Durchmesser  von  15  mm. 

In  der  Achse  des  C'ylinders 
befindet  sich  das  Gefäfs  eines 
Thermometers,  welches  in  einer 
kleinen  Tubulatur  in  der  oberen 
Endfläche  des  Cylinders  einge- 
kittet ist.  Die  untere  End- 
fläche des  Cylinders  kann  abge- 
nommen werden.  Man  schüttet 
die  pulverisierte  Substanz  in 
den  Cylinder  hinein,  schüttelt 
sie  gut  zusammen,  so  dafs  der 
ganze  von  dem  Gefäfse  des  Ther- 
mometers freigelassene  Raum 
des  Cylinders  mit  dem  Pulver 
vollständig  gefüllt  ist,  und 
setzt  den  Boden  des  Gefäfses 
wieder  auf.  Das  Gefäfs  mufs 
so  weit  gefüllt  sein,  dafs  beim 
Aufsetzen  des  Bodens  das  Pulver 
noch  etwas  zusammengedruckt 
wird,  damit  bei  dem  Umkeh- 
ren des  Gefäfses  ja  keine  Lücke 
in  der  Füllung  entsteht , son- 
dern überall  das  Thermoineter- 
gefäfs  gleichmäfsig  von  dem 
Pulver  umhüllt  wird. 

Die  erste  Bedingung  ist, 
wie  man  sieht , auf  diese  Weise 
vollständig  erfüllt,  da  die  Sub- 
stanz sich  immer  in  demselben  Gefäfse  befindet , die  äufsere  Oberfläche 
also  identisch  dieselbe  ist. 

Der  Raum,  in  welchem  man  die  Substanzen  erkalten  liefs,  war  bei 
allen  ein  Cylinder  von  Messingblech.  Den  Apparat  von  Regnault  zeigt 
Fig.  77.  Das  Gefäfs  hat  einen  Hals  aafe\  unten  in  demselben  befindet 


1)  Mayer , Gesetze  und  Modifikationen  des  Wärmestoffs.  Erlangen  1790. 

2)  Ihilony  und  l’etit , Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  X. 

3)  Neumann,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXIlI. 

4)  lte  la  Hive  u.  Slnrcct,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LXXV  u.  III.  Sör,  T.  II. 

5)  lleynault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  111.  Sör.  T.  IX.  Poggend.  Ann.  Bd.  LX1I. 
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sieh  ein  kleiner  Rand  aa,  auf  welchem  die  am  Stiele  des  Thermometers 
festgekittete  Scheibe  bb  (Fig.  76)  ruht,  so  dafs  der  kleine  mit  der  zu 

untersuchenden  Substanz  gefüllte  Cylinder  sich  gerade  in  der  Mitte 

des  Gefäfses  befindet.  Um  das  Messinggefüfs  vollständig  abzuschliefsen, 
schiebt  man  über  den  Stiel  des  Thermometers  eine  Glasröhre,  die  oben 
verschlossen  und  in  einen  Ring  cd  luftdicht  eingekittet  ist,  welcher  auf 
den  am  Halse  des  Messinggefäfses  befindlichen  Ring  cf  aufgesetzt  werden 
kann.  Um  den  Verschlufs  dort  luftdicht  zu  machen,  wird  ein  gefetteter 
Lederring  zwischen  die  beiden  Ringe  gelegt,  und  dann  werden  dieselben 
durch  einen  Überwurf  fest  gegen  einander  geprefst.  Das  mit  dem  Innern 

des  Messinggefäfses  in  Verbindung  stehende  Rohr  tv  wird  zu  einer  Luft- 

pumpe geführt,  die  Luft  bis  zu  1,5  mm.  Druck  ausgepumpt  und  dann 
das  Rohr  tv  vor  der  Lampe  zugeschmolzen. 

Dafs  in  dem  Apparate  etwas  Luft  zurückbleibt,  kann  keinen  stören- 
den Einflufs  auf  die  schliefslichen  Resultate  ausüben,  vorausgesetzt  nur, 
dafs  bei  allen  Versuchen  die  Luft  so  weit  verdünnt  ist,  dafs  keine 
Strömungen  in  derselben  stattfinden,  da  dann  doch  die  Erkaltung  immer 
unter  denselben  Umständen  geschieht. 

Sehr  störend  ist  es  aber,  wie  Neumann  zuerst  bemerkte,  wenn  der 
innere  Raum  nicht  vollständig  trocken  ist,  da  dann  später  beim  Abkühlen 
ein  Überdestillieren  der  an  der  Aufsenseite  des  mit  der  Substanz  gefüll- 
ten Cylinders  niedergeschlagenen  Feuchtigkeit  an  die  kaltem  Wände  des 
änfsem  Gefäfses  eintritt,  und  dadurch  die  Abkühlung  beschleunigt  wird. 
Dieser  Einflufs  wird  zudem  verschieden  sein,  je  nach  der  specifischen 
Wärme  der  Substanz  im  Cylinder.  Denn  um  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz zu  erwärmen,  ohne  die  Oberfläche  des  Gefäfses,  in  welchem  sie  sich 
befindet,  zu  ändern,  wird  der  ganze  in  der  beschriebenen  Weise  vor- 
gerichtete Apparat  in  warmes  Wasser  gestellt,  und  so  lange  darin  ge- 
lassen, bis  das  Thermometer  im  Innern  der  Substanz  eine  bestimmte 
Temperatur  anzeigt.  Da  somit  die  Erwärmung  von  aufsen  eintritt,  so 
ist  im  Innern  der  mit  der  Substanz  gefüllte  Cylinder  am  kältesten;  etwa 
vorhandene  Feuchtigkeit  schlägt  sich  also  gerade  auf  dessen  Oberfläche 
nieder  und  zwar  um  so  mehr,  je  langsamer  sich  derselbe  erwärmt. 

Um  diese  Störung  zu  vermeiden,  trocknete  Regnault  den  Apparat 
vor  dem  Beginne  der  Versuche  dadurch  aus,  dafs  er  ihn  bis  zu  40®  er- 
wärmte, dann  evakuierte,  in  denselben  dann  Luft  zurücktreten  liefe,  welche 
durch  Röhren  hindurchgegangen  war,  die  mit  in  Schwefelsäure  getauchtem 
Bimstein  gefüllt  waren.  Das  wurde  vielfach  wiederholt,  so  dafs  man 
Bicher  sein  konnte,  dafs  alle  Feuchtigkeit  fortgenommen  war. 

Um  die  Erkaltungszeiten  zu  beobachten,  bringt  man  den  ganzen 
Apparat,  wenn  das  Thermometer  im  Innern  der  Substanz  etwa  35°  zeigt, 
in  ein  grofses  Gefäfs,  und  umgibt  ihn  rings  mit  gestofseuem  Eise,  so 
dafs  die  Hülle  und  somit  auch  der  innere  Raum  die  Temperatur  0°  an- 
nehmen. Man  beobachtet  das  Thermometer  und  bemerkt  genau  mit  einer 
Sekundenuhr  die  Zeiten,  wenn  das  innere  Thermometer  20°,  15°,  10°,  5® 
anzeigt,  und  erhält  daraus  die  Dauer  der  Abkühlung  von  20®  auf  15®, 
15°  auf  10°,  10®  auf  5®.  Aus  der  Vergleichung  der  Erkaltungszeiten  er- 
hält man,  wie  wir  sahen,  das  Verhältnis  der  specifischen  Wärmen  der 
verschiedenen  Substanzen.  Um  die  specifischen  Wärmen  in  der  gewühlten 
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Einheit  zu  erhalten,  mufs  man  einen  Versuch  mit  einer  Substanz  an- 
stellen, deren  specifische  Wörme  man  kennt.  Es  bedarf  indes  noch  einer 
Korrektion  an  den  erhaltenen  Resultaten,  da  die  zu  untersuchenden  Sub- 
stanzen in  einem  GefUfse  eingeschlossen  sind,  und  da  im  Innern  der  Sub- 
stanz sich  das  Gefäfs  des  Thermometers  befindet,  welche  ebenfalls  mit 
erkalten.  Dadurch  wird  bewirkt,  dafs  nicht  nur  das  Gewicht  p der  zu 
untersuchenden  Substanz,  sondern  auch  das  in  allen  Versuchen  konstante 
Gewicht  11  des  Gefäfses  und  Thermometers  Wärme  abgibt.  Die  Gleichung 
für  die  Erkaltungszeiten  wird  dadurch,  wenn  wir  mit  K die  Summe  der 
Produkte  aus  den  Gewichten  des  Gefäfses,  Glases,  Quecksilbers  und  ihrer 
respektiven  specifiscben  Wärmen  bezeichnen, 

S K log  t0  — log  t 

P c K z 

und  die  Gleichung,  ans  welcher  sich  das  Verhältnis  der  specifischen 
Wärmen  ergibt, 

P'  c'  + K _ z^_ 

P c -f-  A'  z 

Die  Gröfse  K kann  man  entweder  aus  dem  Gewichte  und  den  aus 
Versuchen  nach  der  Mischungsmethode  bekannten  s|iecifischen  Wärmen 
der  Substanzen  berechnen,  oder  dadurch  erhalten,  dafs  man  zwei  Ver- 
suche macht  mit  Substanzen,  deren  specifische  Wärmen  c und  e bekannt 
sind  und  daraus  K berechnet,  da  dann  in  der  letztem  Gleichung  nur 
Ä unbekannt  ist. 

Die  Resultate  der  nach  dieser  Methode  angestellten  Messungen  der 
specifischen  Wärmen  fester  Körper  weichen  von  den  nach  der  Mischungs- 
methode bestimmten  Werten  nicht  unbedeutend  ab,  und  wie  Regnault 
durch  Versuche  sich  überzeugte,  können  die  Resultate  dieser  Methode 
nicht  auf  Unfserste  Genauigkeit  Anspruch  machen.  Er  stellte  zu  dem 
Ende  eine  Reihe  vergleichender  Versuche  mit  aus  salpetersaurer  Silber- 
lösung durch  Kupfer  gefülltem  Silberpulver  an,  indem  er  das  Pulver  mehr 
oder  weniger  in  dem  kleinen  Cylinder  einstampfte.  Die  Resultate  dieser 
Reiho  zeigt  folgende  kleine  Tabelle. 


Gewicht 
des  ein- 
gestampften 
Silbers 


Erkaltungszeiten  von 

- ■ — -U 1 u — 1 L* -i 

Specifische  Wärme  be-  _ ., 

rechnet  aus  den  Erkaltungs-  ‘ 

..  8 | Wärme 

zelten  von  , , 

nach  der 

*0*  15"  15"—  100|l00—  6° 

20°  15"  15*— 10°  10°— 6*  Mischung 

5,990  gr. 

166" 

238" 

316' 

8,988 

169 

242 

421 

9,940 

179 

257 

449 

1 1,447 

194 

279 

490 

11,518 

199 

287 

499 

11,657 

208 

299 

! 523 

17,948 

273 

392 

687 

18,921 

284 

408 

1 715 

0,085  35  0,08  t -11  0,08519  0,05701 
0,058  44  0,057  72  0,057  81 
0,057 49  0,067 13  0,05749 
0,05609k), 05601  0,05666 
0,057 7 7 lO, 057 67  0,05793 
0,06069  0,06038  0,06093 
0,056  34  0,056  7 1 0,056  54 
0,056  1 6,0,056  24|0, 056  50 
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Es  bedarf  wohl  keiner  besondem  Erwähnung,  dafs  in  allen  den  Fällen 
das  Gefäfs  mit  dem  Pulver  immer  vollständig  gefüllt  war,  und  dafs  nur 
durch  mehr  oder  minder  starkes  Einstampfen  diese  verschiedenen  Mengen 
in  dasselbe  hinein  gebracht  wurden. 

Wie  man  sieht  weichen  diese  Resultate  bedeutend  von  einander  und 
von  dem  durch  die  Mischungsmethode  gefundenen  Werte  ab.  Wir  müssen 
daraus  schlielsen,  dafs  die  Voraussetzungen  dieser  Methode  nicht  in  aller 
Strenge  erfüllt  sind,  und  es  ist  leicht  ersichtlich,  welche  derselben  nicht 
genau  sind. 

Wir  machten  nämlich  die  Voraussetzung,  dafs  die  Wärme  im  Innern 
des  Pulvors  sich  so  rasch  ausgliche,  dafs  die  Temperatur  aller  Schichten 
immer  dieselbe  sei;  dieses  ist  nicht  der  Fall,  da,  wie  wir  bereits  bei  der 
Mischungsmethode  erwähnten,  die  Pulver  nur  schlecht  die  Würmo  zu 
leiten  imstande  sind. 

Diese  Voraussetzung  ist  zwar  für  die  Methode  nicht  durchaus  er- 
forderlich, wir  haben  sie  nur  der  Einfachheit  wegen  gemacht,  notwendig 
ist  es  aber,  dafs  die  Wärmeleitungsverhältnisse  bei  allen  verglichenen 
Versuchen  dieselben  sind,  das  heifst,  dafs  am  Schlnsse  jedes  V ovsuches, 
wenn  z.  B.  das  innere  Thermometer  die  Temperatur  5”  anzoigt,  die 
Temperatur  der  entsprechenden  Schichten  dieselbe  ist.  Nehmen  wir 

z.  B.  der  Deutlichkeit  wegen  an,  dafs  wenn  das  innere  Thermometer  5° 
anzeigt,  in  einem  Falle  die  Hülle  schon  die  Temperatur  4"  hat,  und  dafs 
somit  die  Temperatur  des  Pulvers  von  aufsen  nach  innen  um  1°  wachse. 
Mit  diesem  Versuche  können  dann  nur  solche  verglichen  werden,  bei  wel- 
chen die  Verteilung  der  Temperatur  im  Gef&l'se  genau  dieselbe  ist,  da 
nur  dann  von  den  Substanzen  Wärmemengen  abgegeben  sind,  welche  in 
der  angegebenen  Weise  vergleichbar  sind.  Je  weniger  rasch  die  Tem- 
peraturen in  dem  Pulver  sich  ausgleichen,  um  so  mehr  Wärme  mufs 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  abgegeben  werden,  damit  das  innere 
Thermometer  die  Temperatur  5°  zeigt,  um  so  gröfser  wird  daher  die 
l>erecbnete  speciflsche  Wärme  ausfallen. 

Die  Wärmeleitung  hängt  von  der  Substanz  ab  und  von  dem  Grade, 
in  welchem  das  Pulver  eingestampft  ist;  je  fester  es  eingestampft  ist, 
um  so  besser  leitet  es.  Deshalb  sind  auch  bei  den  Versuchen  mit  dem 
Silberpulver  die  speciiischen  Wärmen  um  so  kleiner,  je  fester  das  Pulver 
eingestampft  war.  Da  die  beiden  erwähnten  Umstände  von  Einflufs  sind, 
so  läfst  sich  wegen  dieser  Fehlerquelle  keine  sichere  Korrektion  anbringeu, 
für  feste  Substanzen  ist  daher  diese  Methode  zur  Erlangung  exakter  Resultate 
nicht  geeignet. 

Anders  jedoch  für  Flüssigkeiten,  dort  fällt  diese  Fehlerquelle  weg 
oder  ist  doch  viel  unbedeutender,  dort  ist  unsere  erste  Voraussetzung, 
dafs  die  Temperatur  in  der  ganzen  zu  untersuchenden  Masse  dieselbe  sei, 
fast  erreicht.  Denn  die  Flüssigkeiten  leiten  die  Wärme  alle  fast  gleich 
schlecht,  wenn  wir  das  Quecksilber  ausnehmen;  durch  die  leichte  Beweg- 
lichkeit gleicht  sich  aber  hier  die  Temperatur  rasch  aus,  da  die  wärmere 
Flüssigkeit  gpecifisch  leichter  ist  als  die  kältere,  somit  hier,  wo  die  Ab- 
kühlung von  allen  Seiten  eintritt,  Strömungen  entstehen,  welche  die 
Schichten  verschiedener  Temperatur  mischen. 

Um  die  speciflsche  Wärme  der  Flüssigkeiten  nach  dieser  Methode  zu, 
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bestimmen,  wandte  Regnault  denselben  Apparat  an,  nur  ersetzte  er  das 
Silbergef&fs  zur  Aufnahme  der  Substanzen  durch  eine  dUnne  Glasröhre, 
welche  unten  in  ein  cylindriscbes  Gefilfs  erweitert  war1).  Die  Erkaltungs- 
zeiten wurden  dann  mit  denen  des  Wassers  verglichen. 

Wir  haben  bisher  bei  Besprechung  der  Erkaltungsmethode  zwischen 
dem  erkaltenden  Körper  und  der  Umgebung  eine  so  geringe  Temperatur- 
differenz vorausgesetzt,  dafs  das  Newtonsche  Erkaltungsgesetz  als  gültig 
angenommen  werden  durfte.  Es  ist  das  indes  nicht  erforderlich;  die  Me- 
thode kann  auch  bei  beliebig  grofsen  Temperaturdifferenzen  angewandt 
werden,  nur  darf  man  sich  dann  nicht  damit  begnügen  die  Zeiten  gleicher 
Teraperaturerniedrigungen  zu  beobachten,  sondern  man  mufs  direkt  die 
Erkaltungsgeschwindigkeiten  der  zu  untersuchenden  Körper  bestimmen. 
Wie  wir  sahen  gibt  uns  die  Erkaltungsgeschwindigkeit  die  Temperatur- 
erniedrigung, welche  der  erkaltende  Körper  in  der  Zeiteinheit  erfahren 
würde,  wenn  er  wahrend  derselben  genau  so  sich  abkühlen  würde,  wie 
in  dem  betrachteten  Moment,  in  welchem  seine  Temperatur  eine  be- 
stimmte Höhe  t hat.  Das  Produkt  aus  der  Erkaltungsgeschwindigkeit, 
der  specifischen  Warme  und  dem  Gewicht  der  erkaltenden  Bubstanz  gibt 
uns  somit  die  Wärmemenge,  welche  der  Körper  in  der  Zeiteinheit  unter 
dieser  Voraussetzung  abgeben  würde.  Füllt  man  nun  ein  Gefäfs,  dessen 
Wasserwert  gleich  n ist,  mit  dem  Gewichte  p einer  Flüssigkeit,  deren 
speeifische  Warme  gleich  c ist,  und  ist  v die  der  Temperatur  t ent- 
sprechende Erkaltungsgeschwindigkeit,  so  ist 

(p  c -f  Jt)  • v 

die  unter  jener  Voraussetzung  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  Wärmemenge. 

Füllt  man  dasselbe  Gefäfs  mit  dom  Gewichte  j),  einer  zweiten  Flüssig-  - 
keit,  deren  speeifische  Wttrme  gleich  c,  ist,  und  ist  dann  die  derselben 
Temperatur  t entsprechende  Erkaltungsgeschwindigkeit  gleich  t>, , so  ist 
die  jetzt  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  Wärmemenge 

(Pi  c,  + n)  • 

Diese  beiden  Wärmemengen  sind  einander  gleich;  denn  ist  S die 
Oberfläche,  E das  Emissionsvermögen  des  Gefäfses  und  f(l,  9)  irgend 
eine  Funktion  der  Temperatur  t des  Körpers  und  jener  O der  Umgebung, 
so  können  wir  die  in  der  Zeiteinheit  abgegebene  Wärmemenge,  voraus- 
gesetzt, dafs  die  Wärmeabgabe  in  derselben  genau  so  erfolgt,  wie  in  dem 
Momente,  in  welchem  die  Temperatur  gleich  t ist,  ebenfalls  schreiben 

SE-f(i,9). 

Wird  nun  dafür  gesorgt,  dafs  die  Temperatur  9 der  Umgebung  bei 
beiden  Versuchen  dieselbe  ist,  so  ist  dieser  Ausdruck  für  gleiche  Werte 
von  / immer  derselbe,  somit 

(P  c -f-  n)  • r = (p,  c,  + n)  • 
demnach,  wenn  c,  bekannt  ist, 

(Pi  ci  + *)  * 

C“  P 

1)  Regnault,  Ann.  de  chirn.  et  de  pby».  III.  Serie.  T.  IX.  Poggend. 
Ann.  Bd.  LXII. 
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ln  dieser  Form  ist  die  Methode  der  Erkaltung  von  Hirn  angewandt 
worden,  um  die  specifisehen  Wärmen  einer  Anzahl  von  Flüssigkeiten  in 
sehr  hoben  Temperaturen  zu  bestimmen1).  Der  von  ihm  dazu  benutzte 
Apparat  ist  derselbe,  welchen  er  zur  Untersuchung  der  Ausdehnung  der 
Flüssigkeiten  in  hohen  Temperaturen  benutzte,  und  den  wir  im  §.  8 be- 
schrieben haben.  Wie  wir  damals  sahen  mafs  Hirn  die  Ausdehnung  der 
Flüssigkeiten,  indem  er  das  bei  einer  Keihe  von  Temperaturen  aus  der 
Röhre  g'g  Fig.  78  ausfliefsende  Quecksilber  mafs;  indem  er  nun  beob- 
achtete, wann  bei  stattfindender  Abkühlung  die  vorher  ausgeflossenen 
Quecksilbermengen  wieder  in  den  Apparat  zurücktraten,  konnte  er  genau 
den  Moment  bestimmen,  in  welchem  der  ganze  Apparat  und  damit  die  in 
ihm  enthaltene  Flüssigkeit  eine  bestimmte  Temperatur  hatte.  Die  Art 
der  Ausführung  der  Versuche  war  folgende.  Hatte  der  Apparat,  genau 
angeordnet  wie  zu  den  Ausdehnungsversuchen , die  höchste  Temperatur, 
welche  als  Ausgangstemperatur  bei  den  Abkühlungsversucheu  dienen  sollte, 
erreicht,  so  wurde  diese  Temperatur  eine  Zeitlang  konstant  erhalten. 
Während  dieser  Zeit  wurde  in  das  als  Verlängerung  von  mm  dienende 
ln.  lange,  0,025m.  weite,  mit  einer  Teilung  versehene  Qlasrohr  eine 
gewisse  Menge  Quecksilber  gefüllt,  und  der  T förmig  durchbohrte  Hahn 
so  gestellt,  dafs  der  innere  Raum  dieses  Glasrohres  mit  dem  Rohre  mm 
in  Verbindung,  dagegen  das  Rohr  g' g abgesperrt  war.  Dann  wurde  von 
oben  her  eine  durch  eine  Schraube  bewegte  Metallspitze  in  das  cylin- 
drische  GlasgefÜfs  so  tief  herabgelassen,  dafs  sie  gerade  das  in  demselben 
befindliche  Qnecksilber  berührte.  Die  Berührung  wurde  dadurch  markiert, 
dafs  durch  dieselbe  ein  galvanischer  Strom  geschlossen  wurde,  welcher 
ein  Läutewerk  in  Bewegung  setzte. 

Nun  wurde  die  Temperatur  noch  um  einige  Grade  höher  getrieben, 
und  während  sie  höher  war  als  die  zur  Beobachtung  der  Erkaltung  gewählte 
Ausgangstemperatur,  die  Umhüllung  des  Kupfercylinders  ER  fortge- 
nommen, derselbe  sorgfältig  abgewischt,  und  um  die  Umgebung  des 
Cylinders  bei  allen  Versuchen  ganz  gleich  zu  haben,  5 cm.  unter  dem- 
selben eine  weifsgestrichene  Holzplatte  angebracht,  welche  aus  zwei  Stücken 
zusammengeschoben,  nur  die  den  Kupfercylinder  tragende  Röhre  dnrehliofs. 

Da  das  jetzt  freistehende  KupfergefÜfs  ER  sich  abkühlte,  so  sank 
das  Quecksilber  in  dem  Glasgefäfse,  und  wenn  das  Quecksilber  das  Niveau 
der  eingesenkten  Spitze  erreichte,  hatte  das  Gefäfs  und  mit  ihm  die  in 
demselben  enthaltene  Flüssigkeit  genau  die  als  Ausgangspunkt  gewählte 
Temperatur  t0  erreicht.  Dieser  Moment  wurde  durch  das  sofort  ein- 
tretende Schweigen  des  Läutewerks  bezeichnet.  Von  diesem  Augenblick 
an  wurde  ein  Sekundenzähler  in  Gang  gebracht  und  dann  in  die  geteilte 
Glasröhre  ein  bestimmtes  Gewicht  Quecksilber  gebracht,  nämlich  so  viel, 
wie  nach  den  Ausdehnungsversuchen  ausflofs,  wenn  der  Apparat  von  einer 
bestimmten  Temperatur  f,  bis  zu  der  als  Ausgangstemperatur  gewählten 
Temperatur  t„  erwärmt  wurde.  Da  der  Kontakt  des  Quecksilbers  mit 
der  Spitze  dadurch  wieder  hergestellt  war,  so  kam  das  Läutewerk  wieder 
in  Gang  und  blieb  in  Gang,  bis  das  Quecksilber  wieder  zum  Niveau  der 
Spitze  hinabgesunken  war.  Da  mm  damit  genau  so  viel  Flüssigkeit  in 

1)  Hirn , Ann.  de  chim.  et  de  phys.  IV.  S6rie.  T.  X. 
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den  Kupfercy linder  RR  zurtlckgetreten  war,  als  bei  der  Erwärmung  des 
Apparates  von  /,  bis  l„  ausgetreten  war,  so  war  jetzt  die  Temperatur  lt 


Klg.  7«. 
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genau  erreicht.  Die  Zeit  vom  ersten  bis  zum  zweiten  Schweigen  des 
Läutewerks,  gemessen  an  dem  Sekundenzähler,  war  also  die  Zeit,  in  der 
das  GefÄfs  von  t0  auf  f,  sich  abgekühlt  hatte.  Es  wurde  dann  wieder 
eine  bestimmte  Menge  Quecksilber,  welche  der  Ausdehnung  der  Flüssig- 
keit  von  einer  Temperatur  l2  bis  zu  der  oben  bestimmten  Temperatur  /, 
entsprach,  eingefüllt,  wieder  beobachtet,  in  welcher  Zeit  dasselbe  durch 
Abkühlung  in  den  Apparat  zurücktrat  u.  g.  f.,  somit  für  eine  Heike  von 
Temperaturen  die  Zeit  beobachtet,  zu  welcher  sie  eintraten. 

Während  aller  Versuche  wurde  dafür  gesorgt,  dafs  die  Temperatur 
der  Umgebung  dieselbe  war;  die  Versuche  wurden  zu  dem  Ende  in  einem 
grofsen  Raume  angestellt,  dessen  Temperatur  während  der  Dauer  einer 
Versuchsreihe  nicht  um  1°  schwankte. 

Die  beobachteten  Erkaltungszeiten  wurden,  in  ähnlicher  Weise  wie 
es  Dulong  und  Petit  bei  ihren  Versuchen  über  die  Erkaltung  gethan 
hatten,  durch  eine  empirische  Gleichung  dargestellt,  aus  der  in  jedem 
Falle  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  für  jede  Temperatur  berechnet 
wurden.  Auf  die  Einzelnheiten  dieser  Rechnungen  einzugehen  würde 
uns  zu  weit  führen,  wir  verweisen  deshalb  auf  die  Originalabhandlung1). 
Nur  sei  hervorgehoben,  dafs  Hirn  zunächst  seine  Versuche  mit  Wasser 
anstellte  und  die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  der  andern  Flüssigkeiten 
mit  denen  des  Wassers  verglich. 

Die  Methode  von  Hirn  ist  von  allen  den  Mängeln  frei,  welche  der 
Anwendung  der  Erkaltungsmethode  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
der  festen  Körper  anhaften,  da  hier  die  erkaltende  Flüssigkeit  selbst  als 
Thermometer  benutzt  wird,  und  da  aufserdem  durch  Anwendung  des 
Rührapparates  dafür  gesorgt  ist,  dafs  im  Innern  der  Flüssigkeit  überall 
dieselbe  Temperatur  ist.  Es  kann  deshalb  kein  Zweifel  bestehen,  dafs 
die  in  einem  bestimmten  Momente  beobachtete  auch  die  in  der  Flüssig- 
keit wirklich  vorhandene  Temperatur  ist,  ein  Umstand,  der,  wie  wir 
sahen,  zur  Anwendung  der  Erkaltungsmethode  wesentlich  ist,  und  der 
nicht  zu  erreichen  ist,  wenn  man  die  Temperatur  durch  ein  in  den  er- 
kaltenden Körper  eingesenktes  Thermometer  mifst. 


§•  54. 

Speoiflsche  Wärme  des  Wassers.  Im  §.  17  haben  wir  als  das 
Mafs  der  Wärme,  dem  bisherigen  Gebrauche  gemäfs,  jene  Wärmemenge 
gesetzt,  welche  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  der  Temperatur  des  schmel- 
zenden Eises  auf  jene  von  1"  bringt,  und  dabei  bemerkt,  dafs  wir 
annähernd  jene  Wärmemenge  dafür  setzen  können,  welche  überhaupt 
die  Gewichtseinheit  Wasser  um  1°  erwärmt.  Die  im  §.  45  besprochenen 
Versuche  von  Rowland  über  das  Arbeitslhjuivalent  der  Wärmeeinheit 
zeigten  indes  eine  nicht  unerhebliche  Veränderlichkeit  der  zur  Er- 
wärmung der  Gewichtseinheit  Wasser  um  1°  C.  erforderlichen  Arbeits- 
menge mit  wachsender  Temperatur,  so  dafs  wir  zunächst  die  Abhängigkeit 

1)  Man  «ehe  auch:  „Fortschritte  der  Physik  im  Jahre  1867“,  dargestellt 
von  der  physikalischen  Gesellschaft  in  Berlin  p.  380  ff.,  wo  ich  ein  ausführliches 
Referat  über  die  Versuche  von  Hirn  gegeben  habe. 
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der  specifischen  Warme  des  Wassers  von  der  Temperatur  untersuchen 
müssen,  um  zu  erkennen,  in  wie  weit  das  allen  Untersuchungen  über  die 
specifische  Wärme  zu  Grunde  liegende  Wärmemafs  feststeht,  und  inwieweit 
die  in  diesem  Wärmemafs  ausgedrückten  Zahlen  vergleichbar  sind. 

Dafs  die  specitische  Wärme  des  Wassers  nicht  konstant  ist,  das 
heifst  also  dafs  in  verschiedenen  Temperaturen  die  zur  Temperaturer- 
höhung von  1°  der  Gewichtseinheit  Wasser  zuzuführende  Wärmemenge 
nicht  dieselbe  ist,  wurde  zuerst  von  De  Luc')  ausgesprochen,  der  aus  Be- 
obachtungen nach  der  Mischungsmethode  folgerte,  dafs  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  mit  steigender  Temperatur  abnehme,  ein  Resultat,  welches 
Flaugergues3)  und  Ure3)  ebenfalls  erhielten.  Diesen  Beobachtungen  gegen- 
über kam  Neumaun4)  zu  dem  Resultate,  dafs  die  specifische  Wärme  bis 
zur  Siedetemperatur  des  Wassers  sicher  nicht  kleiner  werde;  er  leitete 
aus  seinen  Versuchen  als  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  etwa  27° 
und  100°  bezogen  auf  jene  bei  27°  den  Wert  1,0127  ab. 

Regnault5)  erhielt  später  aus  einigen  Versuchen  das  Resultat,  dafs 
bis  zum  Siedepunkt  des  Wassers  die  specifische  Wärme  desselben  sich 
nur  sehr  wenig  ändert;  zwei  nach  der  Mischungsmethode  angestellte  Ver- 
suche lieferten  ihm  als  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  15°  und 
100°  die  Werte  1,007  09  und  1,008  90,  wenn  diejenige  zwischen  10°  und 
16°  gleich  1 gesetzt  wurde. 

Ausführlicher  untersuchte  Regnault  darauf  die  Änderung  der  specifischen 
Wärme  des  Wassers  in  Temperaturen  über  100° 6).  Er  stellte  zu  dem 
Ende  neben  einen  Wasserkessel  ein  grofses  Kalorimeter,  dessen  Wasser- 
menge auf  das  genaueste  bestimmt  war.  In  das  Kalorimeter  führte  er, 
nahe  dem  Boden,  aus  dem  Wasserkessel  eine  Röhre,  welche  mit  einem 
Hahn  verschlossen  werden  konnte.  Das  Ende  dieser  Röhre  im  Kalori- 
meter besafs  eine  grofse  Anzahl  kleiner  Löcher  nach  Art  einer  Giefskanne. 
Wurde  der  Hahn  der  Röhre  geöffnet,  so  strömte  das  erhitzte  Wasser 
infolge  des  Dampfdruckes  im  Kessel  in  einer  Menge  feiner  Strahlen  in 
das  Wasser  des  Kalorimeters;  eine  Rührvorrichtung  bewirkte,  dafs  das 
warme  und  kalte  Wasser  sich  rasch  mischten,  und  ein  fein  gearbeiteter 
Wasserstandszeiger  gab  die  Menge  des  aus  dem  Dampfkessel  zugeströmten 
Wassers  an.  Die  Temperaturbestimmungen  und  Korrektionen  wurden 
wie  bei  den  früher  erwähnten  Versuchen  nach  der  Mischungsmethode  ge 
macht.  Die  Versuche  erstreckten  sich  bis  zu  190°.  Aus  denselben  folgerte 
Regnault,  dafs  sich  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen 
1°  und  t'°  darstellen  lasse  durch 

*•_.  = 1 + «(!'  + ()  + &(<'*  + W + <*), 

worin  also  die  specifische  Wärme  bei  0°  gleich  1 gesetzt  wird.  Seine 


1)  De  Luc,  Gehler»  Wörterbuch  II.  Aull.  Bd.  IX.  p.  844. 

2)  Flaugergues,  Journal  de  physique  (von  De  la  Metterie)  T.  LXXVII. 
p.  283. 

3)  Vre,  Annal»  of  philoB.  1817.  T.  X.  i>.  273. 

4)  Neumann , Poggend.  Anu.  Bd.  XXIIl. 

5)  Regnault,  Annalea  de  Chim.  et  de  phys.  T.  LXXIII. 

6)  Regnault,  Memoire»  de  PAcademie.  T.  XXI. 
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Versuche  lieferten 

cioo— o ™ 1,005;  fjoo_o  = 1,016, 

daraus 

c,-,  = 1 -f  0,000  02  ( t ' + <)  + 0,000  0003  (<'a  -f  tt'  -f  /•). 

Für  die  mittlere  specifische  Wärme  von  0 — t'  ergibt  sich  daraus 

<V  — 1 + 0,000  02  t'  -f  0,0000003  <'*; 

die  wahre  specifische  Wärme  bei  <'°,  welche  wir  erhalten,  indem  wir 
t'  — t setzen,  wird  dann 

“=  1 + 0,000  04  t'  + 0,0000009  <'*. 

Hiernach  erhalten  wir  ftlr  die  wahren  und  mittlern  specifiscben  Wärmen 
des  Wassers 


Temperatur 

e, 

*, 

0° 

1,0000 

1,0000 

10 

1,0002 

1,0005 

20 

1,0005 

1,0012 

40 

1,0013 

1,0030 

60 

1,0023 

1,0056 

80 

1,0035 

1,0089 

100 

1,0050 

1,0130 

150 

1,0097 

1,0262 

250 

1,0160 

1,0440. 

Leider  sind  die  aus  Kegnaults  Arbeit  folgenden  Resultate  durch  einen 
Umstand,  der,  wie  es  scheint,  sich  nicht  mehr  aufklären  läfst,  auf  wel- 
chen Velten  bei  einer  Untersuchung  der  specifischen  Wärme  des  Wassers 
in  meinem  Laboratorium  aufmerksam  wurde,  ganz  und  gar  unsicher  ge- 
worden. In  der  von  Regnault  gegebenen  Tabelle  seiner  Versuche  sind 
nämlich  alle  einzelnen  Daten  der  Versuche  mitgeteilt,  aus  denen  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  berechnet  ist.  Bei  einer  Nachrechnung 
der  specifischen  Wärmen  aus  den  angegebenen  einzelnen  Daten  ergab  sich 
nun,  dafs  die  in  der  Regnaultschen  Tabelle  als  berechnet  angegebene 
Wärme  keineswegs  mit  der  aus  den  einzelnen  Daten  berechneten  an  allen 
Stellen  Ubereinstimmt,  die  Abweichungen  sind  so  grofs,  dafs  ans  den  neu 
berechneten  Werten  ganz  andere  Schlüsse  zu  ziehen  sind  als  aus  den  von 
Regnault  als  berechnet  angegebenen.  Ich  stelle  in  folgender  Tabelle  die 
sämtlichen  Versuche,  bei  denen  die  Temperatur  9 des  heifsen  Wassers 
über  150°  war,  zusammen.  Unter  77  steht  der  Wassdrwert  des  Kalori- 
meters mit  Kühlwasser  etc.,  unter  p das  Gewicht  des  heifsen  Wassers, 
unter  r die  Anfangstemperatur,  unter  I die  Endtemperatur,  unter  t — x korr. 
die  wegen  der  Strahlung  korrigierte  Temperatnrzunahme  des  Kalorimeters, 
unter  c„  die  von  Regnault  als  berechnet  angegebene,  und  cb  die  aus 
den  angeführten  einzelnen  Grölsen  von  Velten  berechnete  specifische 
Wärme. 
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n 

P 

» 

T 

99650,1 

9886,5 

153,68 

13,79 

, 99642,6 

9904,4 

154,80 

12.96 

99635,0 

9928,2 

155,61 

13,00 

! 99652,2 

9887,8 

156,82 

13,16 

! 99626,4 

9912,2 

158,82 

13,17 

99662,5 

10150,0 

159.19 

12,84  | 

99643,6 

9886,6 

160,34 

13,18 

99742,6 

10011,0 

160,61 

12,71  t 

99686,2 

9931,2 

172,66 

8,73 

99689.8 

9925,2 

1 72.75 

8.93 

99696.6 

9915,6 

172,71 

9,04  | 

99676,0 

9947,6 

172,66 

9,12 

99786,3 

10125,0 

179,23 

13,00  | 

99774.8 

10102,0 

183,56 

12,86 

99784.8 

10105,0 

186,00 

12,96 

99687,4 

10152,0 

186,65 

12.96  | 

99646,6 

10182,0 

186.89 

12,99 

99710,8 

10160,0 

187,75 

13,58 

99713,0 

10107,0 

190,36 

13,46  | 

26.50  ] 12,7137  1,00724  1,0076 

25,89  12,9265  1,00848  1,0088 

25,97  13,0049  1,00642  1,0067 

26,23  13,0793  1,009  25  1,0094 

26,45  13,2785  1,00780  1,0082 

26,14  13,3195  1,006  99 1 0,9830 

26,58  13,4007  1,00952  1,0097 

26,07  13,3714  1,01053  0,9902 

23,69  14,9830  j 1,009 23  1,0096 

23,93  14,9992  1,01201  1,0123 

24,01  14,9725  1,01207  1,0124 

24,13  15,0098  1,01228  1,0126 

28,03  15,0311  1,016  62  0,9798 

28,19  15,3384  1,01430  0,9748 

28.51  16,5490  1,01499  0,9749 

28,74  15,7561  1,01766  0,9798 

28,82  15,8352;  1,014  87  (1,9804 

29,33  15,7505  1,01621  0,9757 

29,43  15,9842  1,01528  0,9799 


Während  die  von  Regnault  angegebenen  Werte  c„  die  specifische 
Wärme  unverkennbar  mit  steigender  Temperatur  als  wachsend  erscheinen 
lassen  und  zu  der  vorher  angeführten  Gleichung  fuhren,  ist  das  bei  den 
unter  c*  angegebenen  aus  den  6 ersten  Kolumnen  berechneten  Werten 
keineswegs  der  Fall.  Von  den  19  Versuchen  geben  10  einen  Wert  griil'ser, 
9 einen  solchen  kleiner  als  eins.  Bind  die  in  den  ersten  6 Kolumnen 
von  Regnault  einzeln  angegebenen  Gröfsen  und  damit  die  berechneten 
Werte  o,  die  richtigen,  so  mufs  man  aus  ltegnaults  Versuchen  den  Schlufs 
ziehen,  dafs  die  specifische  Wärme  des  Wassers  konstant  ist,  oder  gar, 
dafs  sie  mit  steigender  Temperatur  kleiner  wird.  Für  letztem  Umstand 
würde  sprechen,  dafs  alle  Beobachtungen,  bei  denen  11  über  179°  ist, 
Werte  Cj,  liefern,  welche  kleiner  sind  als  eins.  Das  Mittel  aus  allen 
Werten  c*  über  150°  würde  0,9956  sein,  so  dafs  also  die  Gewichtseinheit 
Wasser  Uber  150°  nicht  ganz  so  viel  Wärme  zur  Temperaturerhöhung 
um  1°  bedürfte  als  zwischen  12°  und  28°.  Nimmt  man  das  Mittel  ans 
sämtlichen  40  in  dieser  Weise  berechneten  Beobachtungen  von  Regnault., 
so  würde  sich  0,999  75  ergeben,  also  ein  Wert,  so  nahe  an  1,  dafs  man 
in  der  That  scbliefsen  müfste,  die  specifische  Wärme  des  Wassers  ist  in 
Temperaturen  über  100°  merklich  dieselbe  wie  zwischen  12°  und  28°, 
die  Schwankungen  in  den  aus  den  Versuchen  sich  ergebenden  Werten 
sind  Folge  der  Beobachtungsfehler.  Velten  schliefst  au»  den  Zahlen  sogar 
auf  eine  Abnahme  dor  specifischen  Wärme,  wie  denn  auch  in  der  That 
gerade  in  den  höchsten  Temperaturen  sich  die  kleinsten  Werte  finden  und 
die,  in  der  Tabelle  nicht  mitgeteilten,  ersten  21  Beobachtungen  Regnault», 
bei  denen  die  Temperatur  des  heifsen  Wassers  zwischen  107°  und  140° 
war,  für  sich  allein  als  Mittel  den  Wert  1,003  liefern.  Bei  Besprechung 
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der  Versuche  von  Velten  kommen  wir  nochmals  auf  die  Verwendung  der 
Regnaultschen  Beobachtungen  zurück. 

t/ber  die  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  mit 
der  Temperatur  sind  neuerlichst  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  an- 
gcstellt,  veranlafst  durch  eine  Untersuchung  von  Pfaundler  und  Platter1), 
aus  welchen  sich  eine  weit  stärkere  Veränderlichkeit  der  specitischen 
Wärmen  in  der  Nähe  des  Dichtigkeits-Maximums,  also  zwischen  0°  und 
10°  zu  ergeben  schien,  wie  sie  nach  den  Versuchen  Regnaal ts  angenommen 
werden  mufste.  Dieses  Resultat  bestätigten  allerdings  die  durch  diese 
Untersuchung  veranlafsten  Versuche  von  Hirn8),  Jamin  und  Amanry3), 
sowie  die  spätem  Versuche  von  Pfaundler  und  Platter4)  nicht,  sie  alle 
führten  aber  doch  auf  eine  gröfsere  Veränderlichkeit,  wie  sie  nach  Regnault 
vorhanden  sein  soll. 

Hirn  verfuhr  bei  seinen  Versuchen  so,  dafs  er  einer  dem  Gewichte 
nach  gegebenen  Wassermenge  von  etwa  0°  nach  und  nach  in  einer  Reihe 
von  Versuchen  immer  dieselbe  Wärmemenge  zuführte,  und  die  bei  jedem 
Versuche  stattfindende  Temperaturzunahme  beobachtete.  Als  Wärmequelle 
benutzte  Hirn  ein  grofses  Wasserthermometer  mit  langem  Stiel,  der  2 
ziemlich  weit  von  einander  entfernte  Marken  besafs.  Zu  jedem  Versuche 
wurde  das  Thermometer  soweit  erwärmt,  dafs  das  Wasser  sich  oberhalb 
der  obera  Marke  befand.  Man  liefs  es  dann  sich  abkühlen,  und  in  dem 
Momente,  in  dem  die  Wassersäule  im  Stiel  bis  zur  obem  Marko  herab- 
gesunken war,  wurde  das  Thermometer  in  das  Wasser  gesenkt,  dessen 
Erwärmung  beobachtet  werden  sollte.  Es  blieb  in  demselben,  bis  die 
Wassersäule  im  Stiel  des  Thermometers  bis  zur  untern  Marke  herabge- 
sunken war.  Es  wurde  also  jedesmal  dem  fiufsem  Wasser  jene  Wärme- 
menge zugefübrt,  welche  erforderlich  war,  um  im  Thermometer  das 
Wasser  von  der  untern  bis  zur  obem  Marke  auszudehnen.  Ist  die 
speeifische  Wärme  des  Wassers  konstant,  so  mufs  bei  jedem  Versuche 
die  Temperatur  des  äufsern  Wassers  um  die  gleiche  Anzahl  von  Graden 
steigen,  wächst  dieselbe,  so  mufs  die  Temperaturzunahme  bei  wachsender 
Temperatur  des  äufsern  Wassers  abnebmen,  letzteres  ist  in  der  That  stetig 
der  Fall,  so  dafs  sich  daraus  ein  stetiges  Wachsen  der  specitischen  Wärme 
des  Wassers  ergeben  würde.  Folgende  Tabelle  gibt  eine  der  Versuchs- 
reihen von  Hirn,  unter  /„  die  jedesmalige  Anfangstemperatur,  t,  die  jedes- 
malige Endtemperatur  und  unter  4t  die  Zunahme  der  Temperatur  bei 
jedem  Versuche. 


*« 

0,500° 

1,703 

1,203 

1,000 

1,714 

2,905 

1,195 

1,006 

2,893 

4,089 

1,196 

1,005 

4,080 

5,251 

1,171 

1,027 

5,251 

6,415 

1,164 

1,033 

6,361 

7,526 

1,165 

1,032 

1)  Pfaundler  und  Platter,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXL. 

2)  ltirn , Comptes  Hendus  Bd.  LXX.  p.  592  u.  p.  881. 

8)  Jamin  und  Amanry,  Comptes  Kendus  Bd.  LXX.  p.  661. 
4)  Pfaundler  und  Platter , Poggend.  Ann.  Bd.  CXL1. 
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*. 

4 

*< 

7,469 

8,630 

1,161 

1,036 

8,626 

9,771 

1,145 

1,050 

9,750 

10,899 

1,149 

1,047 

10,871 

12,034 

1,163 

1,033 

12,024 

13,156 

1,132 

1,063 

13,124 

14,247 

1,123 

1,071 

14,219 

15,358 

1,139 

1,056. 

Die  letzte  Kolumne  der  Tabelle  gibt  die  wahren  specifischen  Wärmen 
bei  den  Temperaturen  '/,  (f,  -J-  /„),  wie  sie  Rieh  aus  diesen  Versuchen  er- 
geben würden,  wenn  man  die  speeifische  Wärme  des  Wassers  etwa  bei 
1°  gleich  1 setzen  würde.  Wie  man  sieht  würden  diese  Versuche  eine 
Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme  geben,  welche  etwa  50  mal  so 
grofs  wäre  als  die  von  Regnault  gefundene. 

Bei  einem  andern  Versuche  mischte  Hirn  5000  Gramm  Wasser  von 
0,062°  mit  5000  Gramm  von  0,862°  und  fand  als  schliefsliche  Temperatur 
5,078°.  Für  das  Verhältnis  der  mittlern  specifischen  Wärmen  zwischen 
0,062”  und  5,078°  und  zwischen  5,078®  und  9,862°  ergibt  sich  daraus 

c 1 

~c7  M>48  ’ 

ein  Verhältnis,  welches  ebenfalls  viel  grölser  ist,  als  es  sich  ans  den 
Versuchen  von  Regnault  ergibt. 

Jainin  und  Amaury  benutzten  zu  ihren  Versuchen  eine  Methode,  die 
wir  im  nächsten  Bande  besprechen  werden,  sie  erwärmten  das  Wasser 
durch  einen  konstanten  galvanischen  Strom.  Sie  schlossen  aus  ihren 
zwischen  0°  und  75"  ausgedehnten  Versuchen,  dafs  die  wahre  speeifische 
Wärme  des  Wassers  sich  darstellen  lasse  durch 

*,  = 1 -{-  0,001  10  t + 0,000  0012  f*, 

eine  Veränderlichkeit,  die  allerdings  viel  kleiner  ist  als  die  von  Hirn  ge- 
fundene, welche  aber  ebenfalls  die  von  Regnault  erhaltene  weit  übertrifft. 
Es  wird  danach 

ftir  10°  1 = 1,011 
50°*  = 1,053 
100®*  = 1,122. 

Weder  mit  den  Versuchen  von  Hirn,  noch  mit  denen  von  Jamin 
und  Amaury  stimmen  in  Betreff  der  Gröfse  der  Veränderlichkeit  die  zu- 
letzt erwähnten,  mit  aller  nur  möglichen  8orgfalt  angestellten  Versuche 
von  Pfaundler  und  Platter -überein.  Dieselben  mischten  nahezu  gleiche 
Gewichte  Wasser  verschiedener  Temperaturen  zwischen  etwa  1°  und  13° 
und  beobachteten  die  Temperatur  der  Mischung.  Folgende  Tabelle  ent- 
hält die  von  diesen  beiden  Experimentatoren  erhaltenen  Resultate;  die 
erste  Kolumne  enthält  die  Temperatur  t des  kalten  Wassers,  die  zweite 
die  Temperatur  /,  des  wärmorn,  die  dritte  die  Temperatur  x der  Mischung, 
die  vierte  das  Verhältnis  der  specifischen  Wärmen  ct  zwischen  r und  f, 
zu  jener  zwischen  t und  r.  Annähernd  kann  man  dieses  Verhältnis  auch 
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als  jenes  der  wahren  specifisehen  Wärmen  bei  den  Temperaturen  H"1) 
und  '/j  (t  -|-  t)  ansehen , welcho  Temperaturen  deshalb  in  der  5.  Kolumne 
angegeben  sind. 


des  kältern 
Wassers 
* 

Temperatur 

des  wärmern 
Wassers 

h 

der 

Mischung 

r 

_£i_ 

c 

*1  + * 

o 

t -f*  * 

o 

0,06 

6,61 

3,74 

1,01817 

5,123 

2,35 

1,41 

6,94 

4,18 

1,01647 

5,56 

2,795 

3,26 

7,335 

5,311 

1,025  79 

6,323 

4,285 

0,36 

8,65 

4,505 

1,01151 

6,578 

2,433 

1.84 

9,435 

5,67 

1,03069 

7,553 

3,755 

1,48 

9,595 

5,558 

1,02303 

7,576 

3,519 

3,995 

0,355 

6,675 

1,01188 

8,015 

5,335 

0,71 

10,965 

5,825 

1,00838 

8,395 

3,268 

5,453 

9,554 

7,49 

0,99912 

8,522 

6,472 

6,275 

13,296 

9,754 

0,99443 

11,525 

8,015 

5.845 

| 13,778 

9,744 

0,97882 

11,761  1 

7,795 

Diese  Versuche  ergeben  innerhalb  des  benutzten  Temperaturintervalles 
keineswegs  eine  stetige  Zunahme  wie  bei  den  Versuchen  von  Jamin  und 
Hirn,  sie  deuten  vielmehr  auf  ein  Minimum  der  specifisehen  Wärme  in 
der  Nähe  von  4°  und  auf  ein  Maximum  zwischen  7°  und  8°,  bei  12° 
würde  darnach  die  specifische  Wärme  jene  bei  0°  nicht  mehr  weit  über- 
schreiten. Einen  sichern  Schlufs  lassen  die  Zahlen  allerdings  noch 
nicht  zu. 

Gegenüber  diesen  Versuchen  hielt  indes  Regnault  seine  frühem  An- 
gaben aufrecht,  er  bemerkte,  dafs  zwischen  4-  5°  und  25°  die  Änderung 
der  specifisehen  Wärme  des  Wassers  ungefähr  parallel  gehe  der  Volum- 
änderung einer  gegebenen  Gewichtsmenge,  so  dafs  also  dasselbe  Volumen 
Wasser  innerhalb  dieses  Intervalls  auch  immer  dieselbe  Wärmemenge  zu 
der  gleichen  Temperaturerhöhung  gebrauche,  entsprechend  den  angeführten 
Werten  von  1c,.  Als  einen  weitem  Beleg  für  diese  Angabe  bemerkt  er, 
dafs  er  mit  einem  und  demselben  Bleistück  die  specifische  Wärme  des 
Bleies  bestimmt  habe,  während  das  Wasser  des  Kalorimeters  nach  und 
nach  die  Temperaturen  2°,  3°  • • • • 10°  gehabt  habe.  Indem  er  bei 
allen  diesen  Versuchen  die  specifische  Wärme  des  Wassers  gleich  1 ge- 
setzt habe,  hätten  sich  zwischen  den  Werten  der  specifisehen  Wärme  des 
Bleies  keine  Unterschiede  ergeben,  welche  mit  Sicherheit  auf  eine  andere 
Ursache  als  die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  hindeuteten. 

Weitere  Versuche  über  die  specifische  Wärme  des  Wassers  von 
von  Münchhausen1)  in  meinem  Laboratorium  ausgeführt,  welcher  die 
specifische  Wärme  zwischen  20°  und  65°  mit  derjenigen  bei  etwa  20° 
nach  der  Mischungsmethode  verglich,  von  Fräulein  Stamo*),  welche  die 


1)  Wüllner,  Wiodem.  Ann.  Bd.  1 und  Bd.  X. 

2)  M.  Storno,  Wieden).  Beiblätter  zu  den  Annalen  Bd.  III. 
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specifisehe  Wärme  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit  der- 
jenigen des  Kupfers  verglich,  von  Henrichsen1),  welcher  mit  dem  Eis- 
kalorimeter die  mittlere  specifisehe  Wärme  von  0°  bis  zu  einer  Anzahl 
Temperaturen  zwischen  0°  und  100°  bestimmte,  von  Baumgartner*), 
welcher  die  specifisehe  Wärme  des  Wassers  zwischen  10®  und  100°  mit 
derjenigen  zwischen  0°  und  10°,  sowie  die  zwischen  etwa  20°  und  100° 
mit  derjenigen  zwischen  10°  und  20°  verglich,  ergaben  sämtlich  ein 
rascheres  Ansteigen  der  specifischen  Wärme  des  Wassers,  als  es  nach  den 
Regnuultschen  Angaben  angenommen  wurde.  Die  Beobachtungen  dieser 
Experimentatoren  liefsen  sich  durch  folgende  Gleichungen  für  die  wahre 
specifisehe  Wärme  k darstellen, 

k = 1 -f-  at  -f  5(*, 

worin  nach 

von  Münchbausen  « = 0,000  425  6 = 0 

Fräulein  Stamo  a = 0,001  255  5 = 0 

Henrichsen  «=0,000  3156  6 = 0,000  004  045 
Baumgartner  a — 0,000  307  6 = 0 

zu  setzen  ist.  Die  Bedeutung  dieser  Gleichungen  ist  also,  dafs  sich  die 
mittlere  specifisehe  Wärme  zwischen  fl  und  t verglichen  mit  derjenigen 
zwischen  I und  r nach  Münchhausen  z.  B.  darstellen  läfst  durch 

c»,i 1 -f  0,000  2125  (»  -f  1) 

ej  f f + 0,Ö0Ö  2125  (f  -I-  r)  ‘ 

Ein  ähnliches  Wachsen  findet  Gerosa8)  für  die  specifisehe  Wärme 
des  Wassers  zwischen  5°  und  24°,  er  findet 

k = 1 + 0,0011  t -f-  0,000  006  t'. 

Wenn  auch  die  Werte  der  Koefficienten,  welche  die  verschiedenen 
Beobachter  erhalten,  erheblich  auseinandergehen,  so  stimmen  doch  sämt- 
liche darin  überein,  dafs  die  specifisehe  Wärme  des  Wassers  von  etwa 
5°  ab  erheblich  stärker  wächst,  als  es  früher  auf  Grund  der  Regnault- 
schen  Untersuchung  angenommen  wurde. 

Diesen  Resultaten  trat  zunächst  die  im  §.  45  besprochene  Unter- 
suchung von  ltowland4)  Uber  das  mechanische  Wärmeäquivalent  gegen- 
über, nach  welcher  die  specifisehe  Wärme  des  Wassers  von  5°  ab  bis 
gegen  29°  stets  kleiner  wird,  und  dann  wieder  zunimmt.  Die  auf  Seite  402 
angegebene  Tabelle  liefert  folgenden  Gang  der  specifischen  Wärme  des 
Wassers.  Die  mittlere  specifisehe  Wärme  zwischen  0°  und  10°  gleich  1 
gesetzt,  ist  die  mittlere  zwischen  5°  und  15°  gegeben  durch  den  Quotienten 

428.5 

429.6  ’ 

denn  als  das  mechanische  Wärmeäquivalent  bei  5°  ist  0,1  der  Arbeit  ge- 
ll Henrichsen,  Wiedem.  Ann.  Bd.  VIII. 

2)  Pfaundler , Wiedem.  Ami.  Bd.  VIII. 

3)  Cerma , Atti  della  R.  Accademia  dei  Lincei  (3)  Bd.  X.  p.  75  (1881). 

4)  ltowland,  Proceeding«  of  the  American  Academy  of  art»  and  Scieuce, 
Cambridge  1880. 
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setzt,  welche  das  Wasser  von  0°  bis  10°,  jenes  bei  1(J°  bedeutet  0,1  der 
Arbeit,  welche  das  Wasser  von  5°  bis  15°  erwiirmt.  ln  dieser  Weise 
aus  den  Rowlandschen  Zahlen  berechnet  wird  die  mittlere  specifische 
Wärme 


von  0° — 10°  = 1 

5° — 15°  ==  0,9969 
10»  - 20°  = 0,9944 
15°  — 25°  ==  0,9921 
20°  — 30°  = 0,9907 
25°— 35“  =*  0,9902 
30°  — 40°  = 0,9907. 


Hiernach  würde  in  der  Nähe  von  30°  die  specifische  Wärme  des  Wassers 
ein  Minimum  haben. 

Ähnliche  Resultate  erhielt  Rowland  aus  einigen  mit  grofser  Sorgfalt 
nach  der  Mischungsmethode  angestellten  Versuchen,  in  welchen  er  teils  kaltes 
Wasser  in  das  wärmere  des  Kalorimeters  fliefsen  liefs  oder  umgekehrt 
warmes  in  das  kältere  des  Kalorimeters.  Die  Resultate  der  Versuche 
sind  folgende;  unter  & steht  die  Temperatur  des  warmen,  unter  I die  der 
Mischung,  unter  r die  des  kalten  Wassers  und  unter  c die  mittlere 
specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0 und  t bezogen  auf  jene  zwischen 
t und  t 


«■ 

t 

X 

c 

34°  C. 

2l#  C. 

0°  c. 

0,9938 

28 

21 

0 

0,9955 

28,7 

17,7 

0 

0,9961 

24.5 

16,5 

0 

0,9981 

29 

24 

20 

1,0017 

36 

29 

21 

1,0046 

100 

28 

18 

1,0024. 

Die  vier  ersten  Werte,  von  denen  der  dritte  das  Mittel  aus  drei, 
der  vierte  ans  zwei  Beobachtungen  ist,  sind  ganz  entsprechend  den  aus 
den  Messungen  des  mechanischen  Wärmeäquivalents  abgeleiteten  Zahlen, 
sämtlich  kleiner  als  eins;  die  beiden  folgenden  Werte  würden  indes  das 
Minimum  an  einer  andern  Stelle  verlangen,  es  müfste  in  der  Nähe  von 
20°  liegen.  Die  letzte  Zahl  von  Rowland  würde  in  Verbindung  mit  dem 
ans  der  Beobachtung  des  mechanischen  Wärmeäquivalents  gezogenen 
Schlüsse,  dafs  zwischen  20°  und  30°  ein  Minimum  liegt,  beweisen,  dafs 
bis  gegen  100°  nur  ein  sehr  geringes  Wachsen  der  speeifischen  Wärme 
eintritt.  Auf  diejenige  zwischen  0°  und  10°  bezogen  würde  die  specifische 
Wärme  zwischen  28u  und  100°  nur  0,9933. 

Wegen  der  hiernach  vollständigen  Unsicherheit  über  den  Gang  der 
speeifischen  Wärme  des  Wassers  habe  ich  Velten  voranlafst  in  meinem 
Laboratorium  die  Untersuchung  über  die  Änderung  der  speeifischen  Wärme 
des  Wassers  wieder  aufzunebmon.  Velten  hat  sowohl  die  Mischungs- 
methode angewandt  als  auch  das  Bunsensche  Kalorimeter  benutzt1). 


1)  Velten,  Inauguraldissertation,  Bonn  1883.  Wiedem.  Ann.  Bd.  XXI. 
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Die  Versuche  .nach  der  Mischungsmethode  wurden  so  angestellt,  dafs 
das  wärmere  Wasser  direkt  aus  einem  grofsen  auf  konstanter  Temperatur 
gehaltenen  Behälter  in  das  Kalorimeter  fliefsen  gelassen  wurde.  Die  Menge 
des  zugeflossenen  Wassers  wurde  durch  eine  nach  Beendigung  des  Ver- 
suches ausgoführte  Wägung  des  Kalorimeters  bestimmt.  Zur  Kontrole, 
ob  das  Wasser  auf  dem  kurzen  Wege  zwischen  Behälter  und  Kalorimeter 
eine  Abkühlung  erfahren  habe,  wurden  einige  Versuche  derart  ausgeführt, 
dafs  Wasser  in  dünne  Glasröhren  eingescbmolzen  in  einem  doppelwandigen 
Gefäfse,  in  welchem  der  Zwischenraum  zwischen  den  Wänden  mit  Wasser 
gefüllt  war,  gleichzeitig  mit  diesem  Gefäfse  in  einem  Siedeapparate  auf 
die  Siedetemperatur  erhitzt  wurde.  Das  GefÜfs  mit  dem  in  die  Glasröhre 
eingeschmolzenen  Wasser  wurde  an  das  Kalorimeter  gebracht  und  durch 
öffnen  des  Verschlusses  die  Glasröhre  mit  dem  Wasser  in  das  Kalori- 
meter fallen  gelassen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resultate  stimmten 
mit  den  nach  dem  erstem  Verfahren  gefundenen  Werte  so  weit  überein, 
dafs  die  Annahme  einer  Abkühlung  bei  dem  Überfliefsen  aus  dem  Be- 
hälter in  das  Kalorimeter  ausgeschlossen  war. 

Die  Resultate  der  mehr  als  100  Beobachtungen,  welche  Velten  in 
15  Reihen  zusammenfafst,  bei  denen  die  Temperatur  ff  des  heifsen  Wassers 
zwischen  10°  und  der  Siedetemperatur,  die  Tomperatur  t des  kalten 
Wassers  zwischen  4,7°  und  18°  lag,  zeigten,  dafs  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  einen  ganz  eigentümlichen  Gang  bat.  dafs  in  der  That,  wie 
es  schon  Rowland  gefunden , dieselbe  keineswegs  stetig  mit  der  Temperatur 
zunimmt.  Alle  Gleichungen,  welche  die  Änderung  der  specifisclien  Wärme 
der  Temperatur  proportional  setzen,  sind  deshalb  unrichtig,  während  die 
direkten  Beobachtungen  der  einzelnen  Beobachter  nicht  so  weit  von  der 
Wahrheit  abweichen. 

Aus  einer  Diskussion  seiner  und  der  Beobachtungen  der  andern 
Physiker  zieht  Velten  folgende  Schlüsse: 

1.  Die  specifische  Wärme  des  Wassers  wächst  von  5U  über  12° 
hinaus,  sie  nimmt  dagegen  von  26°  bis  40°  ab,  es  mufs  also  zwischen 
12°  und  26°  ein  Maximum  vorhanden  sein. 

2.  Dieselbe  wächst  von  40°  bis  70°  und  darüber  hinaus,  es  ist 
somit  in  der  Nähe  von  40°  ein  Minimum. 

3.  Nach  den  von  Velten  neu  berechneten  Beobachtungen  von  Regnault 
würde  über  100°  die  speciflsche  Wärme  wieder  kleiner  werden,  also  in 
der  Gegend  von  100°  ein  Maximum  sein. 

Aus  seinen  Beobachtungen,  denjenigen  von  von  Münchhausen,  aus 
der  Rowlandschen,  für  welche  ff  = 100°  ist,  und  den  von  ihm  berechne- 
ten Kegnaultschen  leitet  Velten  für  die  wahre  specifische  Wärme  bei  <° 
folgende  Gleichung  ab 

ki  — 1 -f-  at  -f-  bt * -)-  ct3, 

worin 

a = — 0,001  462  55 
6 — 0,000  023  80 

c = — 0,000  000107 

zu  setzen  ist.  Hiernach  hat  die  specifische  Wärme  des  Wassers  ihren 
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kleinsten  Wert  0,9734,  wenn  jene  bei  0°  gleich  1 gesetzt  wird,  bei  43,5°, 
sie  wächst  bis  0,9819  bei  104,5. 

Weiter  kommt  indes  Velten  zu  dem  Resultate,  dafs  die  nach  der 
Mischungsmethode  erhaltenen  Werte  zu  wenig  genau  seien,  um  über  den 
Gang  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  Sicherheit  zu  erhalten;  die  von 
den  einzelnen  Beobachtern  erhaltenen  Werte  gehen  bis  zu  2 °/0  aus- 
einander. 

Für  die  Versuche  mit  dem  Eiskalorimeter  waren  nahe  an  6 Gramm 
Wasser  in  ein  Platingefilfs  eingeftlllt  und  darauf  das  Platingefüfs  zugelötet. 
Dieses  Gefäfs  mit  Wasser  wurde  in  dem  vorhin  erwähnten  doppelwandigen 
Erhitzungsapparat  auf  die  gewünschten  Temperaturen  gebracht  und  dann, 
wie  es  vorhin  betreffs  des  in  Glas  eingeschmolzenen  Wassers  orwähnt 
wurde,  unmittelbar  aus  dem  Erhitzungsapparat  in  das  Eiskalorimeter 
fallen  gelassen. 

Um  mit  hinreichend  grofsen  Wassermengen  und  infolge  dessen  mit 
grofsen  Wärmemengen  zu  experimentieren  und  so  die  Beobachtungsfehler 
klein  zu  machen,  war  die  Methode  zur  Messung  des  im  Kalorimeter  ge- 
schmolzenen Eises  eine  etwas  andere  als  die  von  Bimsen  angegebene. 
Wie  es  schon  von  Schüller  und  Wartha  ausgeführt  war,  wurde  das 
Skalenrohr  sk  Fig.  74  durch  ein  an  dem  vom  Kalorimeter  entfernten 
Ende  umgebogenes  und  in  eine  Spitze  endigendes  enges  Rohr  ersetzt. 
Die  Spitze  dieses  Rohres  tauchte  in  ein  mit  einer  gewogenen  Quecksilber- 
menge gefülltes  Gefäfs.  Verminderte  sich  infolge  des  Eisschmelzens  das 
Volumen  des  Wassers  und  Eises  im  Kalorimeter,  so  wurde  aus  dem  Ge- 
fäfse  Quecksilber  in  das  Kalorimeter  eingesaugt.  Eine  nach  Beendigung 
des  Versuches  vorgenommene  Wägung  des  GefUfses  mit  Quecksilber  gab 
das  eingesogene  Quecksilber,  dessen  Gewicht  mit  13,596  multipliziert  die 
Volumverminderung  des  Eises  durch  Schmelzung  und  damit  die  Menge 
des  geschmolzenen  Eises  angab.  Handelt  es  sich  nur  darum,  die  Änderung 
der  specifischen  Wärme  des  Wassers  darzustellen,  so  ist  eine  solche  Um- 
rechnung nicht  nötig,  die  von  dem  Wasser  bei  der  Abkühlung  im  Kalori- 
meter abgegebene  Wärmemenge  ist  dem  Gewichte  des  vom  Kalorimeter 
eingesaugten  Quecksilbers  proportional. 

In  dieser  Weise  fand  Velten,  dafs  für  jedes  Gramm  Wasser,  welches 
sich  im  Kalorimeter  von  100°  auf  0°  abkühlt,  1,5471  Gramm  Quecksilber 
von  dem  Kalorimeter  eingesogen  werden,  für  jeden  Grad  im  Mittel  somit 
0,015  471,  so  dafs  wir  diese  Zahl  als  Mafs  für  die  mittlere  specifische 
Wärme  des  Wassers  bezeichnen  können.  Bunsen1)  erhielt  aus  seinen  Ver- 
suchen in  derselben  Einheit  0,015  41,  Schüller  und  Wartha*)  0,015  442. 
Die  Bunsensche  Zahl  weicht  von  der  Veltenschen  um  etwa  0,4,  die  von 
Schüller  und  Wartha  um  0,2  Procent  ab.  Um  ein  Bild  davon  zu  geben, 
wie  vortrefflich  die  einzelnen  Versuche  Veltens  übereinstimmten,  folgt  hier 
eine  Reibe  von  Versuchen,  bei  denen  die  Temperatur  t>  des  Wassers 
nahe  10°  war. 


1)  Bunsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLI. 

2)  Schüller  und  Wartha,  Wiedem.  Ann.  Bd.  II. 
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& 

nach  dem  Lufttherraometer 

9,93 
9,945 
10,15 
10,60 
11,46 
11,49 
11,63 
11,72 
Mittel  10,87 


Mittlere  specifisclie  Wärme 
von  0"  bis  tt 

0,015  74 
1592 
15  62 
15  53 
15  85 
15  80 
15  64 
15  55 
0,015  704 


Die  im  Mittel  für  jeden  Grad,  um  welchen  sich  ein  Gramm  Wasser 
im  Kalorimeter  von  10,87°  auf  0°  abkilhlt,  eingesogene  Qnecksilbermenge 
ist  somit  0,015  704.  Da  die  abgegebene  Wärmemenge  dieser  eingesogenen 
Quecksilbermenge  proportional  ist,  so  folgt,  dafs  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  zwischen  0“  und  10°  bezogen  auf  jene  zwischen  0°  und 
100°  gleich 


15704 

15471 


==  1,015 


ist. 


Nachfolgende  Tabelle  gibt  die  von  Velten  erhaltenen  Resultate 


& nach  dem 
Luftthermometer 

Mittlere  spec.  Wärme  von  0-  0 
beob.  berechn. 

Mittlere  spec,  Wärme 
bezogen  auf  die  von 
0»  — 100“ 

7,31 

0,015  869 

— 

1,025 

10,87 

15  704 

0,015  69 

1,015 

12,34 

15  675 

15  67 

1,013 

14,69 

16  642 

15  64 

1,011 

18,36 

15  636 

15  62 

1,0107 

23,04 

15  595 

15  59 

1,008 

27,67 

15  577 

15  56 

1,007 

40,85 

15  486 

15  50 

1,0009 

42,14 

15  477 

1,0004 

56,13 

15  445 

15  46 

0,9985 

70,95 

15  457 

15  45 

0,9991 

99,68 

16  471 

15  47 

1,000. 

Hiernach  ist  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen 
0°  und  7°  die  gröfate,  welche  Überhaupt  vorkommt,  zwischen  7°  und  11° 
ist  sie  dagegen  ganz  erheblich  kleiner,  wächst  wieder  bis  gegen  18°, 
nimmt  bis  gegen  40°  wieder  ab  und  steigt  bis  zu  100°. 

Noch  deutlicher  tritt  dieser  Gang  der  specifischen  Wärme  hervor, 
wenn  wir  aus  obigen  Zahlen  die  specifische  Wärme  für  kleinere  Intervalle 
berechnen.  Wir  erhalten  z.  B.  die  specifische  Wärme  zwischen  7,31  und 
10,87  in  dem  Quotienten 

10,87  • 0,015  704  - 7,31  • 0,016  869 

8,66 
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In  dieser  Weise  berechnet  erhalten  wir  folgende  Zahlen 


Zwischen  frt  und  fr.. 

Mittlere  spec.  Wärme 

Mittlere  spec.  Wärme 
bezogen  auf  jene  von  0’1 — 100° 

7,31  — 10,87 

0,015  365 

0,9932 

10,87  — 12,34 

15  461 

0,9994 

12,34  — 14,59 

15  461 

0,9994 

12,34  — 18,36 

15  556 

1,0055 

14,59  — 18,36 

15  613 

1,0092 

18,36  — 23,04 

15  434 

0,9976 

18,36  — 27,67 

15  461 

0,9994 

23,04  — 27,67 

15  487 

1,0011 

27,67  — 40,58 

15  291 

0,9884 

40,58  — 42,14 

15  243 

0,9852 

42,14  — 56,13 

15  349 

0,9986 

56,13  — 70,95 

15  503 

1,0021 

70,95  — 99,68 

15  506 

1,0031 

Hiernach  ist  die  specifische  Warme  bei  etwa  41°  um  fast  1,5  % 
kleiner  als  die  mittlere  zwischen  0°  und  100°;  von  0°  bis  7°  ist  sie  3.°/0 
gröfser  als  zwischen  7°  und  11°.  Eben  dieser  grofse  Wort  der  specifischen 
Wärme  zwischen  0*  und  7°  ist  es  auch,  der  in  dem  Gange  der  inittlem 
specifischen  Wärmen  von  0°  bis  zu  irgend  einer  Temperatur  & das 
Maximum  in  der  Nähe  von  18°  nicht  erkennen  läfst;  dieser  grofse  Wert 
ist  es  weiter,  der  in  den  Versuchen  Rowlands  das  mechanische  Wärme- 
äquivalent, wie  er  es  berechnete,  stetig  abnehmen  läfst,  denn  nehmen 
wir  das  Mittel  der  specifischen  Wärme  fUr  je  10  aufeinander  folgende 
Grade,  so  nimmt  diese  bis  gegen  40°  ab.  Aus  eben  dem  Grunde  lassen 
sich  sogar  die  mit  dem  Eiskalorimeter  erhaltenen  Werte  der  specifischen 
Wärmen  des  Wassers  mit  Ausnahme  derjenigen  von  0°  bis  7°  auch  durch 
die  von  Velten  aus  den  nach  der  Mischungsmethode  gefundenen  Werten 
abgeleitete  Gleichung  darstellen.  Die  in  der  Tabelle  der  inittlem  specifi- 
schen Wärme  von  0 bis  9 (vorige  Seite)  als  berechnet  angegebenen  Werte 
sind  erhalten,  indem  man  die  aus  der  Formel  sich  ergebenden  Werte  mit 
0,015  791  multiplizierte,  also 

c,0>  *)  = 0,015  791  (l  - {-  9 + * ö2  - { 93) 

setzte.  Dividieren  wir  die  hiernach  sich  ergebenden  Werte  durch  0,015  47, 
oder  genauer,  wenn  wir  nicht  auf  4 Stellen  abrunden  durch  0,015  4865, 
so  erhalten  wir  die  specifische  Wärme  von  0°  bis  O auf  die  mittlere 
zwischen  0°  und  100°  als  Einheit  bezogen.  Ersetzen  wir  demnach  in 
der  Gleichung  für  k,  oder  c(u,  »)  das  konstante  Glied  1 durch  1,02091 
und  setzen 

a — 0,001  493  241  6 = 0,000  024  300 

c = 0,000000  109, 

so  liefern  uns  die  Gleichungen  ftlr  k,  oder  C(o,  9)  die  wahren  specifischen 
Wärmen  des  Wassers  oder  die  mittlern  von  0 bis  O in  dem  Intervall 
von  10°  bis  100°,  wobei  als  Einheit  der  hundertste  Teil  derjenigen 
Wärme  gilt,  welche  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  0° — 100°  erwärmt. 
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Velten  glaubt,  dafs  man  diese  Gleichung  bis  gegen  190°  als  richtig 
ansehen  dürfe,  da  die  Beobachtungen  ltegnaults  nach  seiner  Berechnung 
hinreichend  mit  dieser  Gleichung  ttbereinstimmen.  Indes  l&fst  sieh  das 
doch  nur  als  einigermafsen  wahrscheinlich  hinstellcn,  da  wir  keinenfalls 
mit  Sicherheit  behaupten  können,  dafs  die  von  Regnault  als  berechnet 
angegebenen  Werte  unrichtig  und  die  von  Velten  berechneten  die  richtigen 
sind.  Ferner  zeigen  die  von  Velten  aus  den  Uegnaultschen  Zahlen  be- 
rechneten Werte  so  wenig  eine  mit  steigender  Temperatur  stetige  Ab- 
nahme, dafs  man  aus  denselben  eine  solche  über  100°  nicht  mit  Sicher- 
heit schliefsen  kann.  Wir  erwähnten  schon,  dafs  das  Mittel  der  Be- 
obachtungen über  150°  in  der  Tabelle  der  Seite  470  den  Wert  0,9950 
und  das  Mittel  aller  Werte,  bei  denen  > 100"  war,  0,999  75  ergibt. 

Bei  dem  unregelmäfsigen  Gang  der  Regnaultschen  Zahlen  kann  mau  kaum 
mehr  schliefsen,  als  dafs  von  100°  bis  190°  eine  geringe  Abnahme  der 
specifischen  Wärme  stattfindet,  keineswegs  so  stark  als  nach  der  Velten- 
schen  Gleichung;  man  wird  wohl  der  Wahrheit  am  nächsten  kommen, 
wenn  man  bis  190°'  die  specifische  Wärme  dos  Wassers  konstant  gleich 
der  mittlern  zwischen  13°  und  27°  etwa  und  damit  gleich  der  mittlem 
von  0° — 100°  setzt,  welche  von  der  erstem  nur  wenig  abweicht.  Jeden- 
falls ist  es  wünschenswert,  dafs  neue  Versuche  über  die  specitische  Wärme 
des  Wassers  über  100°  gemacht  werden,  da  wir  ntfCh  der  dargelegten 
Sachlage  eigentlich  nichts  darüber  wissen. 

Die  Erkenntnis  des  eigentümlichen  Ganges  der  specifischen  Wärme  des 
Wassers  zwingt  uns  die  Definition  des  Mafses  der  Wärme  präciser  zu  , 
geben,  als  wir  es  dem  bisherigen  Brauche  entsprechend  in  §.  17  geth&n 
haben.  Wir  kennen  die  Wärmemenge  nicht,  welche  der  Gewichtseinheit 
Wasser  von  0°  zuzuführen  ist,  um  die  Temperatur  auf  1°  (J.  zu  bringen, 
die  Konstante  der  Veltenschen  Interpolationsformel  hat  diese  Bedeutung 
nicht,  da  wir  ausdrücklich  hervorhoben,  dafs  die  Gleichung  die  specifischen 
Wärmen  des  Wassers  zwischen  0°  und  10°  nicht  darstellt.  Wir  wollen 
deshalb  die  Wärmeeinheit  als  den  hundertsten  Teil  der  Wärmemenge  de- 
finieren, welche  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  0°  bis  100“  erwärmt,  da 
diese  Quantität  mit  dem  Eiskalorimeter  scharf  bestimmbar  ist.  In  dieser 
Einheit  stellt  uns  die  Gleichung  von  Velten,  wenn  wir  den  Konstanten 
die  zuletzt  angeführten  Werte  beilegen,  die  specifischen  Wärmen  des 
Wassers  dar. 

Die  Wahl  dieser  Einheit  hat  gleichzeitig  den  Vorteil,  dafs  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  10°  und  20°  nur  wenig  von 
dieser  Einheit  abweicht.  Die  gröfste  Mehrzahl  der  Untersuchungen  über 
specifische  Wärme  der  Körper  ist  nach  der  Mischungsmetbode  ausgeführt 
und  in  den  meisten  Fällen  liegt  Anfangs-  und  Endtemporatur  des  Kalori- 
meters zwischen  10°  und  27°,  so  dafs  allen  Messungen  annähernd  die 
von  uns  gewählte  Einheit  zu  Grunde  liegt.  Strenge  ist  das  allerdings 
nicht  der  Fall,  es  kommen  auch  innerhalb  dieses  Intervalls  Unterschiede 
von  etwa  1 % vor,  und  deshalb  sind  alle  kalorimetrischen  nach  der 
Mischungsmethode  ausgeführten  Messungen  nur  vergleichbar,  wenn  die 
Temperaturgrenzen  des  Kalorimeters  angegeben  sind.  Wo  das  nicht  der 
Fall  ist,  sind  die  Zahlen,  abgesehen  von  den  sonstigen  Beobachtungs- 
fehlern, schon  deshalb  um  1 % unsicher,  weil  man  die  specifische  Wärme 
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des  Wassers  in  den  niedera  Temperaturen  konstant  und  gleich  eins  ge- 
setzt hat.  Es  sind  infolge  dessen  leider  eine  grofse  Zahl,  ja  die  meisten 
kalorimetrischen  Messungen  mit  einer  solchen  Unsicherheit  behaftet,  sie 
bedürften  einer  Reduktion  auf  eine  sichere  für  alle  gleiche  Einheit.  Mit 
Hülfe  der  Beobachtungen  Veltens  lüfst  sich  die  Reduktion  auf  die  von 
uns  gewählte  Einheit  durchführen. 

Zur  sichern  Definition  der  Wärmeeinheit  gehen  wir  auf  die  Messungen 
des  Arbeitswertes  der  Wärmeeinheit  von  Rowlond  zurück.  Als  diesen 
Wert  bei  15°  erhielten  wir  in  absoluten  Einheiten  (Gramm,  Centimeter, 
Sekunde) 

4189  • 104. 


Es  ist  das  der  zehnte  Teil  der  Arbeit,  welche  die  Gewichtseinheit 
Wasser  von  10°  bis  20°  erwärmt.  In  unserer  Einheit  sind  zur  Er- 
wärmung des  Wassers  von  10°  auf  20°  erforderlich  10,035  Wärmeein- 
heiten, der  von  uns  eingeführten  Wärmeeinheit  entspricht  somit  eine 
Arbeit 


4189^ IO4 
1,0035 


4174  • IO4 
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Hierdurch  wird  unsere  Einheit  nach  den  vorliegenden  Messungen  am 
sichersten  definiert. 


§.  55. 

Specifische  Wärme  der  Gase.  Wir  gehen  jetzt  zunächst  über  zur 
Untersuchung  der  specifischen  Wärme  der  physikalisch  einfachsten  Körper, 
der  Gase.  Zur  Bestimmung  derselben  lassen  sich  im  Princip  dieselben 
Methoden  an.wenden,  wie  zur  Bestimmung  derjenigen  der  festen  und 
flüssigen  Körper.  Die  ersten  Versuche,  welche  zur  Bestimmung  derselben 
gemacht  wurden,  waren  daher  auch  genau  nach  den  beschriebenen  Me- 
thoden angestellt.  Crawford1)  erwärmte  grofse  mit  Luft  gefüllte  Cylinder 
von  Weifsblech  und  tauchte  sie  in  ein  Wasserkalorimeter.  Aus  der  be- 
obachteten Temperaturerhöhung  des  Wassers  und  der  bekannten  specifi- 
schen Wärme  des  Blechs  erhielt  er  die  specifische  Wärme  der  Luft  gerade 
so,  wie  man  diejenige  einer  Flüssigkeit  finden  würde.  Lavoisier  und 
La  Place2)  wandten  das  Eiskaloriraetcr  an,  indem  sie  im  Innern  des- 
selben ein  Schlangenrohr  anbrachten  und  durch  dasselbe  unter  konstantem 
Druck  einen  Strom  erwärmten  Gases  gehen  liofsen,  dessen  Temperatur 
vor  dem  Eintritt  und  nach  dem  Austritt  aus  dem  Kalorimeter  bestimmt 
wurde.  Die  specifische  Wärme  des  Gases  ergab  sich  ans  der  Menge  des 
geschmolzenen  Eises.  Dieselbe  Methode  wandten  Clement  und  Desormes3) 
an,  um  die  specifische  Wärme  der  Luft  zu  bestimmen.  Um  die  specifische 
Wärme  der  andern  Gase  zu  erhalten,  verglichen  sic  dieselbe  mit  der- 
jenigen der  atmosphärischen  Luft.  Sie  füllten  einen  Ballon  mit  dem  zu 

1)  Cratcford,  Gehlers  physikal.  Wörterbuch  II.  Aufl.  Bd.  X.  1.  Abthlg. 

2)  Lavoisier  und  La  Place,  ebendort  p.  684. 

8)  Clement  und  Desormes,  Journal  de  physique  T.  XXXIX. 

WCllmbr,  Physik.  III.  4.  Aufl.  31 
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untersuchenden  Gase,  tauchten  ihn  in  ein  Gefäfs  mit  Wasser  von  be- 
stimmter höherer  Temperatur  und  bestimmten  die  Zeit,  in  welcher  der 
Ballon  mit  dem  darin  enthaltenen  Gase  um  eine  gewisse,  bei  allen  Ver- 
suchen gleiche  Anzahl  von  Graden  erwärmt  wurde.  Die  specifischen 
Wärmen  der  Gase  wurden  diesen  Erwärmungszeiten  proportional  gesetzt. 
Sie  fanden  auf  diese  Weise,  dafs  die  Erwärmungszeiten  gleicher  Volumina 
der  Gase,  welche  unter  demselben  Druck  in  den  Ballon  eingefUllt  wurden, 
sich  verhielten  bei  Luft,  Wasserstoffgas  und  Kohlensäure  wie  1 :0,64: 1,48. 
Um  gleiche  Volumina  dieser  Gase  gleich  viel  zu  erwärmen,  bedarf  es 
demnach  Wärmemengen,  die  sich  ebenfalls  verhalten  wie  1:0,64:  1,48; 
diese  Zahlen  geben  also  die  specifischen  Wärmen  dieser  Gase,  jene  der 
Luft  als  1 gesetzt,  bezogen  auf  gleiche  Volumina  derselben.  Ein  Volumen 
Wasserstoffgas  bedarf  also  danach  0,64  derjenigen  Wärmemenge,  welche 
ein  gleiches  Volumen  unter  demselben  Drucke  genommener  atmosphäri- 
scher Luft  zu  derselben  Temperaturerhöhung  bedarf. 

Wenn  auch  im  Princip  gegen  die  meisten  der  erwähnten  Versuche 
nichts  einzuwenden  ist,  so  können  dennoch  die  Resultate  derselben  kein 
Zutrauen  beanspruchen,  und  zwar  deshalb  nicht,  weil  die  untersuchten 
Luftmengen  zu  klein  sind,  und  deshalb  die  durch  Abkühlung  der  ange- 
wandten Luftmengen  erzeugten  Temperaturerhöhungen  oder  geschmolzenen 
Eismengen  zu  gering  sind,  um  mit  Genauigkeit  gemessen  werden  zu 
können.  Gegen  die  Versuche  von  Clement  und  Desormes  zur  Vergleichung 
der  specifischen  Wärmen  der  verschiedenen  Gase  mufs  indes  auch  ein 
principieller  Einwurf  gemacht  werden,  da  die  Annahme,  dafs  die  specifi- 
schen Wärmen  der  Gase  den  Zeiten  gleicher  Erwärmung  proportional 
seien,  nach  unserer  jetzigen  Kenntnis,  dafs  die  Wärmeleitungsfähigkeit 
der  Gase  sehr  verschieden  ist,  nicht  mehr  zulässig  ist.  Die  sehr  viel 
schnellere  Erwärmung  des  Wasserstoffs  ist  wesentlich  Folge  der  gröfsern 
W&rmeleitungsfähigkeit;  die  Versuche  von  Clement  und  Desormes  können 
uns  daher  über  das  Verhältnis  der  specifischen  Wärmen  der  verschiedenen 
Gsse  keinen  Aufschlufs  geben. 

Die  ersten  Versuche  Uber  die  specifisebe  Wärme  der  Gase,  welche 
Anspruch  auf  Genauigkeit  machen  können,  sind  diejenigen  der  beiden 
französischen  Physiker  Delaroche  und  Birard1).  Dieselben  wandten  eben- 
falls die  Methode  der  Mischung  an,  wie  schon  früher  Crawford,  sie  um- 
gingen indes  die  in  dem  geringen  specifischen  Gewichte  der  Gase  liegende 
Schwierigkeit  in  sehr  sinnreicher  Weise.  Den  von  denselben  angewandten 
Apparat  zeigt  Fig.  79.  Um  die  "Menge  der  dem  Versuche  unterworfenen 
Gase  mit  Genauigkeit  bestimmen  zu  können,  ist  es  unerläfslicb,  dafs  die 
Gase  unter  einem  konstanten,  genau  bestimmten  Drucke  in  das  Kalori- 
meter eingeftthrt  werden.  Um  die  specifische  Wärme  der  Gase  unter 
genau  definierbaren  Bedingungen  zu  bestimmen,  ist  es  ferner  wesentlich, 
dafs  auch  während  der  Erwärmung  und  Abkühlung  der  Druck  des  Gases 
nicht  geändert  werde.  Um  beides  zu  erreichen,  wurde  das  dem  Versuche 
zu  unterwerfende  Gas  in  eine  Blase  S eingeschlossen,  welche  an  die 
Röhre  R angebunden  war.  Die  Röhre  R führte  durch  den  luftdicht 

1)  Delaroche  und  Berard,  Annales  de  chiwie  par  Guy  ton  de  Morveau  etc. 
T.  LXXXV.  p.  72  ff. 
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schliefsenden  Deckel  des  Gefäfses  B,  in  welchem  die  Blase  hing,  zu  dem 
Kalorimeter  C,  welches  sie  als  Schlangenrohr  von  circa  1,5  Meter  Länge 
durchsetzte,  dann  weiter  als  Rohr  R'  zu  einer  zweiten  nicht  mit  Gas 
gefüllten  Blase  S',  welche  in  einem  ganz  ebeuso  eingerichteten  Gefäfse 
B'  hing,  wie  die  Blase  S.  Durch  den  Deckel  des  Gefäfses  B führte 
ebenfalls  luftdicht  eine  Rühre  in  das  GefÜfs  A , eine  dreifach  tubulierte 


H*.  ;a. 


Wonlfsche  Flasche.  Durch  den  mittlem  Tubulus  führt  in  dieselbe  luft- 
dicht, die  Ausflufsröhre  der  Mariotteschen  Flasche  31.  Dieselbe  ist  mit 
einem  Bahne  verschliefsbar;  ist  derselbe  geöffnet,  so  dielst  das  Wasser 
aus  31  unter  ganz  konstantem  Drucke  in  die  Flasche  A.  Dadurch  wird 
die  Luft  aus  der  Flasche  A durch  die  mit  einem  Bahn  H verschließbare 
Röhre  J in  das  GefÜfs  B getrieben,  und  indem  durch  diese  Luft  die- 
jenige des  Gefäfses  B komprimiert  wird,  troibt  sie  das  in  der  Blase  ent- 
haltene Gas  durch  die  Röhren  B und  R'  in  die  Blase  S'.  Dieselbe  bläht 
sich  infolge  dessen  auf  und  komprimiert  die  im  Gefäfse  B ' enthaltene 
Luft,  welche  durch  das  Rohr  J' F'  in  die  ebenfalls  dreifach  tubulierte 
Wonlfsche  Flasche  A'  strömt.  Letztere  ist  zum  Teil  mit  Wasser  gefüllt, 
und  das  Rohr  F'  mündet  unter  Wasser.  Durch  die  in  Blasen  durch  das 
Wasser  des  Gefäfses  aufsteigende  Luft  wird  die  in  letzterm  enthaltene 
Luft  komprimiert;  damit  aber  der  Druck,  unter  welchem  das  Gas  durch 
das  Kalorimeter  strömt,  nicht  abnehme,  fliefst  durch  einen  Bahn  Wasser 
aus  der  sonst  vollständig  geschlossenen  Flasche  in  dem  Maße  ab,  als 
Luft  in  dieselbe  eindringt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  mit  konstanter  Geschwindigkeit 
unter  stets  demselben  Drucke  durch  das  Kalorimeter  hindurchfliefsenden 

31* 
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Gasstrom,  so  lange,  bis  alles  Gas  aus  der  Blase  S in  die  Blase  S'  binübcr- 
getreten  ist.  Um  dann  nicht  die  Blase  S neu  füllen  und  S'  entleeren  zu 
müssen,  hatten  Delaroclie  und  Berard  ihren  Apparat  so  eingerichtet,  dafs 
jetzt  das  Gas  aus  der  Blase  S'  erwärmt  und  unter  demselben  Drucke 
durch  das  Kalorimeter  geführt  wurde.  Zu  dem  Ende  befand  sich  auf 
der  Flasche  A'  eine  ebensolche  Mariottesche  Flasche  wie  auf  A , aus  dem 
dritten  Tubulus  der  Flasche  trat  eine  Röhre  H’J’  hervor,  welche  sich 
mit  der  Röhre  J'  vereinigte.  Es  wurden  nun  die  vorher  geöffneten  Hähne 
d <f,  H geschlossen  und  der  Znflufs  des  Wassers  ans  der  Flasche  M in 
das  Gefäfs  A unterbrochen.  Wurde  dann  der  Hahn  der  Röhre  J’ F"  ge- 
schlossen, der  Hahn  H'  geöffnet  und  Wasser  aus  der  Mariotteschen 
Flasche  M'  in  A'  fliefsen  gelassen,  so  trat  die  Luft  durch  H’J'  in  IC 
und  komprimierte  die  Blase  Ff.  Durch  den  jetzt  geöffneten  Hahn  e'  trat 
das  Gas  in  die  Röhre  II,  durch  das  Kalorimeter  in  die  Röhre  IC  und 
von  dieser  durch  den  jetzt  geöffneten  Hahn  e in  die  leere  Blase  8.  Die 
durch  das  Aufblähen  der  Blase  S in  B komprimierte  Luft  trat  durch  den 
Röhrenzweig  JF,  dessen  Hahn  jetzt  geöffnet  wurde,  in  das  GefUfs  A , 
aus  welchem  dann,  um  den  Druck  konstant  zu  erhalten,  in  dem  Mafse, 
als  Luft  ointrat,  Wasser  aus  dem  Hahne  h ausflofs. 

Auf  diese  Weise  strömte  also  das  Gas  wieder  unter  konstantem 
Druck  durch  das  Kalorimeter  so  lange,  bis  die  Blase  S'  entleert  und  S 
gefüllt  war.  Darauf  wurden  alle  Hähne  wieder  wie  zu  Anfang  gestellt, 
und  das  Gas  wieder  aus  S nach  S'  übergeflihrt,  und  so  fort,  so  dafs 
man  beliebig  lange  mit  derselben  Gasmenge  einen  konstanten  Gasstrom 
durch  das  Kalorimeter  führen  konnte.  Das  Volumen  des  dem  Versuche 
unterworfenen  Gases  ist  gleich  der  ausgeflossenen  Wassermenge,  und  da 
man  den  Druck  kennt,  unter  welchem  das  Gas  steht,  so  kann  man  auch 
das  Gewicht  desselben  berechnen. 

Zur  Erwärmung  des  Gases  war  die  Röhre  B unmittelbar  vor  dem 
Kalorimeter  von  einer  Blechhülle  P umgeben,  durch  welche  die  in  dem 
Kocbgefäfs  K entwickelten  Dämpfe  aus  siedendem  Wasser  hindurchgeführt 
wurden.  Um  die  Temperatur  des  Gases  zu  bestimmen,  mit  welcher  das- 
selbe in  das  Kalorimeter  eintrat,  war  zwischen  dem  Rohre  li  und  dem 
Kalorimeter  eine  cylindertörmige  Glasröhre  p eingeschaltet,  durch  welche 
das  erwärmte  Gas  hindurchströmte,  und  in  welcher  ein  Thermometer  t 
befestigt  war.  Da  indes  das  Thermometer  stets  durch  Ausstrahlung  Wärme 
nach  aufsen  abgibt,  so  konnte  man  nicht  annehmen,  dafs  die  von  dem- 
selben angegebene  Temperatur  jene  des  Gases  sei;  letztere  mufste  viel- 
mehr höher  sein.  Delaroche  und  Börard  nahmen  daher  an,  dafs  die  Tem- 
peratur des  Gases  das  Mittel  zwischen  der  von  dem  Thermometer  ange- 
gebenen und  derjenigen  der  Dämpfe  sei.  Bei  einem  Versuche  mit  Luft 
z.  B.  war  die  Temperatur  der  Dämpfe  95,6°,  diejenige,  welche  das  Ther- 
mometer anzeigte,  92,6°;  als  diejenige  des  in  das  Kalorimeter  eintreten- 
den Gases  wurde  daher  94,1°  C.  gesetzt. 

Um  das  Kalorimeter  vor  einer  Erwärmung  durch  Strahlung  von  dem 
Kocbgefäfs  zu  hüten,  waren  die  Apparate  in  zwei  Zimmer  verteilt,  in  dem 
einen  befanden  sich  die  Vorrichtungen  zur  Bewegung  und  Erwärmung  des 
Gases,  in  dem  andern  das  Kalorimeter.  Es  konnte  indes  nicht  vermieden 
werden,  dafs  das  Kalorimeter  durch  Leitung  Wärme  erhielt,  indem  sich 
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allmählich  von  P aus  die  Wärme  auch  durch  die  Glasrohre  p zu  dem- 
selben fortpflanzte.  Diese  Erwärmung  wurde  durch  den  Versuch  bestimmt, 
indem  man  durch  die  Blechhülle  P Dämpfe  ganz  in  derselben  Weise  und 
ebenso  lange,  wie  bei  den  eigentlichen  Versuchen  hindurcbloitete,  ohne 
jedoch  Gas  in  das  Kalorimeter  eintreten  zu  lassen,  und  nun  beobachtete, 
wir  hoch  die  Temperatur  des  Kalorimeters  über  diejenige  der  Umgebung 
dadurch  erhoben  werden  konnte.  Es  wurde  zu  dem  Ende  einmal  bei 
aufsteigender  Temperatur  beobachtet,  und  einmal  bei  absteigender,  d.  h. 
man  liefs  einmal  das  Kalorimeter  sieh  erwärmen  von  der  Temperatur  der 
Umgebung  aus  und  beobachtete,  bei  welcher  Temperatur  es  nicht  ferner 
mehr  stieg;  bei  einem  zweiten  Versuche  .erwärmte  man  das  Kalorimeter 
vorher  Uber  die  Temperatur  der  Umgehung,  und  beobachtete  daun,  wie 
weit  dieselbe  sank,  wenn  durch  das  Kohr  P Dämpfe  hindurchgeleitet 
wurden.  Es  ergab  sich  im  Mittel,  dafs  allein  durch  diese  Leitung  der 
Wärme  das  Kalorimeter  um  2,7°  C.  über  die  Temperatur  der  Umgebung, 
welche  durchschnittlich  8°  war,  erhoben  wurde. 

Die  Aufgabe,  welche  Delaroche  und  B6rard  sich  stellten,  war  eine 
doppelte,  einmal  die  specitische  Wärme  der  verschiedenen  Gase  im  Verhält- 
nis zu  derjenigen  der  Luft  zu  bestimmen,  und  dann  diejenige  der  Luft  und 
somit  die  aller  Gase  im  Verhältnis  zu  derjenigen  des  Wassers  aufzusuchen. 

Zur  Lösung  der  erstem  Aufgabe  schlugen  sie  einen  doppelten  Weg 
ein;  zunächst  liefsen  sie  durch  das  Kalorimeter  so  lange  das  erwärmte 
Gas  hindurchströmen,  bis  das  Wasser  eine  konstante  Temperatur  erhielt. 
Um  genau  zu  bestimmen,  um  wie  viel  die  Temperatur  des  Kalorimeters 
durch  das  hindurchströmende  Gas  über  die  Temperatur  der  Umgebung 
erhoben  werden  konnte,  wurde  zunächst  das  Kalorimeter  bis  nahe  zu  jener 
Temperatur  erwärmt,  und  dann  so  lange  Gas  hindurchgcleitet,  bis  die 
Temperatur  in  10  Minuten  nicht  mehr  0,1°  stieg.  Dies  war  sehr  nahe 
die  höchste  erreichbare  Temperatur;  dieselbe  wurde  notiert,  sie  sei  ft;  darauf 
wurde  das  Kalorimeter  einige  Grade  weiter  erwärmt,  und  dann,  während 
stetig  erwärmtes  Gas  hindurchging,  sich  abkühlen  gelassen.  Es  wurde 
wieder  gewartet,  bis  die  Temperatur  des  Kalorimeters  in  10  Minuten  nicht 
0,1°  C.  sank,  und  die  so  beobachtete  Temperatur  ti  gab  ebenfalls  sehr 
nahe  das  Maximum  der  durch  das  Hindurchleiten  des  Gases  erreichbaren 
Temperatur  an.  Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Temperaturen  f,  und  /2  wurde  als 
jene  konstante  Temperatur  genommen.  Auf  diese  Weise  erhielten  Delaroche 
und  Berard  die  in  folgender  kleinen  Tabelle  zusammengestellten  Resultate. 


Durch  das 

Temperatur 

! 

Name  der 

Kal.  in  10'  ge- 

— 

— 

Unter- 

Gase 

führte  Men- 

des  eintr. 

konstante  der  Um-  Bchied 

gen 

Gases 

desKalor. 

gebung 

Liter 

mm. 

°C. 

°c. 

•C.  | "C. 

Luft 

36,91 

740,5 

97,60 

22,90 

7,26  15,64 

, 

30,53 

754,8 

97,30 

25,59 

9,77  15,82 

Wasserstoff  . . 

37,84 

749,4 

95,80 

22,42 

8,04  14,38 

— 

31,50 

754,5 

95,70 

26,05 

12,01  14,04 

Sauerstoff  . . . 

37,42 

748,4 

97,71 

23,43 

8,15  15,28 
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Name  der 
Gase 

Durch  das 
Kal.  in  10'  ge- 
führte Men- 
gen 

Druck 

* 

^ " ■ ■, 

Temperatur 

des  eintr.  konstanterer  Um- 
Gases  des  Kalor.  gebung 

Unter- 

schied 

Liter 

mm. 

°C. 

» C.  1 0 C. 

•C. 

Sauerstoff  . . . 

31,30 

750,3 

96,30 

28,75  i 13,20 

15,55 

Kohlensäure  . . 

36,11 

758,2 

96,80 

26,35  6,56 

19,80 

— 

30,95 

752,0 

97,16 

31,81  1 12,01 

19,80 

Stickoxydgas  . . 

30,31 

758,2 

97,00 

30,16  8,92 

21,24 

ölbildendes  Gas 

30,85 

750,0 

97,35 

33,68  9,25 

24,43 

Kohlenoxyd  . . 

30,85 

753,5 

97,55 

24,74  | 8,47 

16,27 

Die  specißscbe  Warme  der  untersuchten  Gase,  bezogen  aut'  diejenige 
der  Luft  als  Einheit,  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen  auf  folgende  Weise. 

Wenn  die  Temperatur  des  Kalorimeters  konstant  geworden  ist,  so 
ist  die  demselben  durch  das  erwärmte  Gas  und  durch  die  Leitung  zu- 
gefUhrte  Wärme  derjenigen  gleich,  welche  dasselbe  durch  Strahlung  in 
derselben  Zeit  nach  anfsen  abgibt.  Ist  nun  die  in  der  Zeiteinheit  durch 
das  Kalorimeter  hindurchgeftihrte  Gewichtsmenge  des  Gases  gleich  P,  die 
specitische  Wilrme  desselben  gleich  c,  ist  ferner  die  Temperatur  des  ein- 
tretenden Gases  gleich  f>,  die  des  austretenden  Gases,  welche  wir  der 
Einfachheit  wegen  gleich  derjenigen  des  Kalorimeters  setzen  wollen  (sie 
war  in  der  That  immer  etwas  davon  verschieden),  gleich  I,  so  gibt  dieses 
Gas  an  das  Kalorimeter  ab  die  Wärmemenge 

Pc (9  - 0; 

ist  ferner  die  in  der  Zeiteinheit  durch  Leitung  dem  Kalorimeter  zuge- 
tlossene  Wärme  gleich  w,  so  erhält  dasselbe  in  der  Zeiteinheit  die  Wärme- 
menge 

Pc  (9  — I)  -f-  ic. 

Das  Kalorimeter  gibt  in  derselben  Zeit  so  viel  Wärme  ab,  dal's  seine 
Temperatur  konstant  gleich  t ist;  diese  Wärmeabgabo  können  wir  der 
Tomperaturdifferenz  des  Kalorimeters  nnd  der  Umgebung  proportional 
setzen;  ist  daher  die  Temperatur  der  Umgebung  gleich  r,  und  a ein 
konstanter  Koeffieient,  so  ist  die  abgegebene  Wärme 

a(t  - x). 

Da  die  anfgenommene  der  abgegebenen  Wärmemenge  gleich  ist,  so 
haben  wir 

Pc  (9  — t)  -j-  tr  — a (<  — v). 

Zur  Bestimmung  von  w dient  der  vorläufige  Versuch,  wonach,  wenn 
kein  Gas  durch  das  Kalorimeter  strömte,  also  P <=  0 war,  t — r gleich 
2,7  ist.  Eg  ist  demnach 

w — a • 2,7 

und  somit 

Pc  (9  — t)  + a-  2,7  = a (I  — t) 

Pc  (&  — l)  — a(l  — 2,7  — t). 
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Bedeuten  P1 , c , t',  r’  dasselbe  wie  soeben,  wenn  anstatt  des 

Gases  atmosphärische  Luft  durch  das  Kalorimeter  geführt  wird,  so  ist 
ebenso 

P'c'i&'—t')  = a(t’—  2,7  — t’), 

und  somit 

Pc  t — 2,7  —x^ 

P c'  ($'  - 7)  = t'  — 2,7  — t'  ’ 

oder 

c P'  »'  —t’  t — 2,7  — t 
c'  “ P ' t' — 8,7  — t' ’ 

Man  erhält  auf  diese  Weise  die  specifische  Wärme  der  Gase,  bezogen 
auf  diejenige  der  atmosphärischen  Luft,  und  zwar  für  gleiche  Gewiohte; 

d.  h.  das  Verhältnis  gibt  uns  an,  wie  viel  mehr  Wärme  eine  gegebene 

Quantität  eines  Gases  zur  Temperaturerhöhung  um  1°  bedarf,  als  ein 
gleiches  Gewicht  atmosphärische  Luft.  Man  kann  daraus  aber  leicht  auch 
die  specifische  Wärme  der  Gase  für  gleiche  Volume  erhalten,  d.  h.  be- 
stimmen, um  wie  viel  mehr  Wärme  ein  gegebenes  Volumen  Gas  zur 
Temperaturerhöhung  um  1°  bedarf,  als  ein  gleiches  Volumen  unter  dem- 
selben Drucke  stehende  atmosphärische  Luft.  Denn  ist  il  die  Dichtigkeit 
des  Gases,  so  ist 

P'  _ F'_ 

P “ V ■ d ’ 

somit 

c _ V «■'  — <'  t — 2,7  — r 

a ' ~~  V & — t f — 9,7  — *'  1 

die  specifische  Wärme  des  Gases  bezogen  auf  jene  der  Luft  als  Einheit 
fUr  gleiche  Volume. 

Die  zweite  von  Delaroche  und  Bcrard  angewandte  Methode  bestand 
darin,  dafs  sie  die  Gasmengen  verglichen,  welche  das  Kalorimeter  um  die 
gleiche  Anzahl  von  Graden  erwärmten.  Um  bei  diesen  Versuchen  von 
der  Temperatur  der  Umgebung  unabhängig  zu  sein,  wandten  sie  die  schon 
früher  erwähnte  Bumfordsche  Kompensationsmethode  an.  Sie  kühlten  das 
Kalorimeter  zunächst  unter  die  Temperatur  der  Umgebung  ab,  und  be- 
gannen dann  die  durchtlielsenden  Gasmengen  zu  beobachten,  wenn  die 
Temperatur  des  Kalorimeters  gerade  2°  niedriger  war  als  diejenige  der 
Umgebung,  und  setzten  das  Durchleiten  des  Gases  so  lange  fort,  bis  die 
Temperatur  des  Kalorimeters  2°  höher  war  als  diejenige  der  Umgebung. 
Es  wird  bei  diesen  Versuchen  die  Kompensation  in  der  That  vollständig 
erreicht,  denn  es  wird  hier  die  Temperatur  des  Kalorimeters  proportional 
der  Zeit  zunehmen,  da  immerfort  das  mit  derselben  hohen  Temperatur 
eintretende  Gas  auf  fast  dieselbe  um  circa  70u  niedrigere  Temperatur 
abgeküblt  wird,  also  in  der  Tbat  das  Kalorimeter  in  jeder  Zeiteinheit 
fast  genau  dieselbe  Wärmemenge  von  dem  abgekühlten  Gase  erhält.  Das 
Kalorimeter  gibt  deshalb  in  der  zweiten  Hälfte  der  Versuchsdauor  fast 
genau  so  viel  Wärme  an  die  Umgebung  ab,  als  es  in  der  ersten  von 
dort  erhält;  die  Temperatur  der  Umgebung  kann  daher  auf  die  Versuche 
durchaus  keinen  störenden  Einflufs  ansüben.  Bezeichnet  nun  x die  in 
allen  Versuchen  gleich  zu  setzende,  durch  Leitung  dem  Kalorimeter  zu- 
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gekommene  Wärmemenge,  P die  Menge  des  durcbgeströinten  Gases,  wel- 
ches das  Kalorimeter  um  4U  C.  erwärmte,  9 seine  anfängliche,  t diejenige 
Temperatur,  mit  welcher  das  Gas  das  Kalorimeter  verliefe,  ist  ferner  31 
der  Wasserwert  des  Kalorimeters,  so  haben  wir 

Pc  (9  — t)  -f-  * = 31  ■ 4. 

Ist  dagegen  P'  die  Menge,  9’  die  Anfangs-,  t'  die  Endtemperatnr 
der  Luft,  welche  ebenfalls  das  Kalorimeter  um  4°  erwärmt  hat,  so  haben 
wir  dort 

P'c(9'  — f)  -f-  * = M ■ 4, 

somit 

c P‘ {9  — O 

r'  P(9  — t) 

Wenn  also  bei  allen  Versuchen  die  Gase  auf  die  gleiche  Temperatur 
erwärmt  waren,  und  stets  zu  derselben  Temperatur  abgekühlt  wurden, 
so  verhalten  sich  die  specifischen  Wärmen  umgekehrt,  wie  die  Mengen 
der  Gase,  welche  dem  Kalorimeter  die  gleiche  Temperaturerhöhung  von 
4n  erteilten. 

Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate  weichen  nur  wenig 
von  den  nach  der  ersten  erhaltenen  ab,  wir  werden  sie  nachher  in  einer 
Tabelle  zusammenstellen. 

Um  die  speeifische  Wärme  der  Gase  in  der  allgemein  gewählten 
Einheit,  derjenigen  des  Wassers  zu  erhalten,  ist  es  orforderlich,  diejenige 
eines  Gases  mit  der  des  Wassers  zu  vergleichen.  Delaroche  und  Berard 
wählten  dazu  die  Luft,  und  wandten  zur  Bestimmung  der  specifischen 
Wärme  derselben  drei  verschiedene  Methoden  an. 

Die  erste  sehlofs  sich  unmittelbar  an  die  erste  der  beschriebenen 
Versuchsreihen;  es  wurde  durch  das  Kalorimeter  anstatt  der  Luft  heifses 
Wasser  in  einem  konstanten  Strome  hindurchgeführt.  Man  fand,  dafs, 
wenn  in  derselben  Zeit,  in  welcher  die  vorhin  angegebenen  Gasmengen 
durch  das  Kalorimeter  strömten,  37,75  Gr.  Wasser  durch  dasselbe  hin- 
durchgingen und  sich  um  29,07°  abküblton,  dafs  dann  das  Kalorimeter 
konstant  eine  um  20,71"  höhere  Temperatur  anzoigte  als  die  Umgebung. 
Um  daraus  die  speeifische  Wärme  der  Luft,  bezogen  auf  jeno  des  Wassers, 
zu  berechnen,  hat  man  die  oben  abgeleitete  Gleichung  anzuwenden 

c P'  9'  — t'  t — 2,7  - x 
c'  ” P ' 9 -t  ' t'  — 2,7  — t‘  > 

worin  jetzt  die  nicht  accentuierten  Buchstaben  fllr  Luft,  die  accentuierten 
für  Wasser  gelten,  also  c = 1 ist.  Im  Mittel  ans  zwei  Versuchen  er- 
hielten Delaroche  und  Berard  so 

c = 0,2498. 

Die  speeifische  Wärme  der  Luft  lüfst  sich  ebenfalls  aus  jenen  Ver- 
suchen bestimmen,  bei  welchen  durch  die  durch  das  Kalorimeter  hindurch- 
geftibrte  Gasmonge  die  Temperatur  desselben  konstant  erhalten  wnrde.  Es 
ist  nur  notwendig,  dafs  man  die  in  der  Zeiteinheit  von  dem  Kalorimeter 
nach  aufsen  abgegebene  Wärmemenge  kennt.  Denn  dieser  Wärmemenge 
ist  jene  gleich,  welche  dem  Kalorimeter  in  derselben  Zeit  zugefUhrt  wird. 
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Cm  dieselbe  za  erhalten,  beobachteten  Delaroche  und  Berard,  um  wie  viel 
Grad  das  Kalorimeter  sich  abktihlte,  wenn  nach  Erreichung  der  konstanten 
Temperatur  der  Zutritt  des  erwärmten  Gases  gehemmt  wurde.  So  fanden 
sie  z.  B.  bei  einem  Versuche,  bei  welchem  die  Temperatur  konstant  15,73° 
höher  war  als  die  der  Umgebung,  wenn  in  jeder  Minute  4,54  Gr.  Luft 
durch  das  Kalorimeter  gingen  und  sich  um  72,41°  C.  abkühlten,  dafs 
nach  Abschlufs  des  Gases  die  Temperatur  des  Kalorimeters  in  20  Minuten 
um  2,84°  C.  sank.  Der  Wasserwert  des  Kalorimeters  war  in  diesem  Palle 
gleich  596,8  Gramm  Wasser. 

Man  kann  daraus  die  specitische  Wärme  der  Luft  bestimmen  wie 
folgt.  Wir  setzten  vorhin  die  in  der  Zeiteinheit  von  dem  Kalorimeter 
abgegebene  Wärmemenge  der  Temperaturdifferenz  zwischen  demselben  und 
der  Umgebung  proportional  und  erhielten  die  Gleichung 

Pc  (&  — /)  = a(t—  2,7  — r). 

Durch  die  vorhin  angegebenen  Gröfsen  ist  in  dieser  Gleichung  P 4,54,, 
O — t — 72,41,  t — x — 15,73°.  Es  bedarf  also  zur  Bestimmung  von  c 
noch  der  Kenntnis  von  «,  nnd  diese  läfst  sich  aus  der  beobachteten  Ab- 
kühlung berechnen.  Die  in  den  20  Minuten  von  dem  Kalorimeter  ab- 
gegebene Wärmemenge  betrug,  da  das  Kalorimeter  gleich  596,8  Gramm 
Wasser  war, 

0,5968  • 2,84  Wärmeeinheiten. 

Diese  Wärmemenge  gab  das  Kalorimeter  ab,  während  es  stetig  um 
2,84®  C.  erkaltete;  unter  Voraussetzung,  dafs  die  Wärmeabgabe  der  Tem- 
peraturdifferenz zwischen  dem  Kalorimeter  und  der  Umgebung  proportional 
ist,  würde  die  Wärmeabgabe  genau  dieselbe  gewesen  sein,  wenn  das 
Kalorimeter  während  jener  20  Minuten  den  Inittlem  Überschufs  der  Tem- 
peratur über  diejenige  der  Umgebung  gehabt  hätte  zwischen  jenen,  welche 
es  zu  Anfang  und  zu  Ende  dieser  20  Minuten  besafs.  Dann  wird  unter 
Beachtung,  dafs  durch  Leitung  von  dem  Erwärmungsapparat  dem  Kalori- 
meter in  der  Zeiteinheit  a • 2,7  Wärmeeinheiten  zugeführt  werden,  die  in 
jener  Zeit  abgegebene  Wärmemenge  sich  ebenfalls  darstellen  lassen  durch 

a (15,73  — 0,5  • 2,84  — 2,7)  • 20, 
somit  haben  wir  zur  Berechnung  von  a die  Gleichung 


« ■ 20  • 11,61  = 0,5968  • 2,84 


0,5968  • 2,84 

20  -_i  1,61 


0,007  25. 


Hiernach  wird  die  specitische  Wärme  der  Luft  sich  ergeben  aus  der 
Gleichung 


0,004  54  • c • 72,41  = 0,007  25  (15,73  — 2,7) 


c 


0,007  25  • 13,03 
0,<K>4  54  • 72,41 


0,286. 


Delaroche  und  Berard  berechneten  diesen  Versuch  in  etwas  anderer 
Weise;  sie  bestimmten  nach  dem  in  §.  30  angeführten  Erkaltungsgesetz, 
dessen  Richtigkeit  sie  für  diesen  Fall  annahmen,  aus  der  beobachteten  Ab- 
kühlung die  Temperatorabnahme  des  Kalorimeters  in  der  ersten  Minute  nach 
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Unterbrechung  des  Gasstromes.  Den  hieraus  sich  ergebenden  Wärmeverlust 
des  Kalorimeters  nahmen  sie  dann  auch  für  den  in  einer  Minute  wahrend 
der  Durchleitung  des  Gases  und  durch  die  Abktlblung  desselben  ersetzten 
Wärmoverlust  an.  Sie  berechneten  darnach 

c = 0,2898. 

Der  dritte  Weg,  welchen  Delaroebe  und  Bcrard  zur  Bestimmung  der 
speeifischen  Wärme  der  Luft  einschlugen,  benutzte  die  Versuche  der  zweiten 
der  vorhin  angegebenen  Reihen,  indem  sie  die  Gewichtsmengen  und  Ab- 
kühlung der  Luft  beobachteten,  welche  dem  Kalorimeter  eine  Temperatur- 
erhöhung von  4°  C.  erteilten.  Sie  erhielten  aus  einem  Versuche,  bei 
welchem  108,32  Gramm  Luft  angewandt  wurden,  welche  sich  um  85°  0. 
abkühlten  und  dabei  ein  Kalorimeter,  dessen  Wasserwert  gleich  580  Gr. 
war,  um  4°  C.  erwärmten,  unter  Vernachlässigung  der  dem  Kalorimeter 
während  dieser  Zeit  durch  Leitung  zngeflossenen  Wärme 

c = 0,2697. 

Als  die  specifische  Wärme  der  Luft  nahmen  sie  dann  das  Mittel  aus 
diesen  drei  auf  ganz  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Werten,  nämlich 

c <=  0,2669. 

Um  die  speeifischen  Wärmen  der  andern  Gase  zu  erhalten,  waren 
die  vorher  gefundenen  Zahlen,  welche  die  speeifischen  Wärmen  der  Gase, 
diejenige  der  Luft  gleich  1 gesetzt,  angaben,  mit  dieser  Zahl  zu  multiplizieren. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  von  diesen  beiden  Physikern  er- 
haltenen Resultate  zusammengestellt;  die  erste  Kolumne  die  aus  der 
zweiten  Versuchsreihe  gefundenen  Werte  der  speeifischen  Wärmen,  die- 
jenige eines  gleichen  Volumens  Luft  gleich  1 gesetzt,  die  zweite  Kolumne 
dieselben  Werte  aus  der  ersten  Versuchsreihe,  die  dritte  die  speeifischen 
Wärmen  der  Gase,  diejenigen  eines  gleichen  Gewichtes  Luft  gleich  1 ge- 
setzt, und  die  letzte  diejenige  eines  gleichen  Gewichtes  Wasser  gleich  1 
gesetzt. 

Tabelle  der  specillsehen  Wärme  der  tinse. 


Specifische  Wärme 

T““l 

Name  der  Gase 

gleicher  Volume, 

gleicher  Gewichte, 

die  der 

dio  der 

die  des 

I 

Luft 

— 1 

Luft  •=  1 

Wassers  *»  1 

| Luft 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

0,2669 

| Sauerstoff 

0,9740 

0,9765 

0,8848 

0,2361 

1 Wasserstoff  .... 

0,8930 

0,9033 

1 12,3400 

3,2936 

j Stickstoff 

1,0000 

1,0318 

0,2754 

! Kohlensäure  .... 

1,3110 

1,2583 

0,8280 

0,2210 

1 Stickstoffoxyd  . . . 

1,3150 

1,3503 

0,8878 

0,2369 

Ölbildendes  Gas  . . 

1,6800 

1,5530 

1,5763 

0,4207 

! Kohlenoxydgas  . . . 

0,9830 

1,0340 

1,0805 

0,2884 

Wenn  sich  auch  nicht  leugnen  läfst,  dafs  die  Versuche  von  Delaroche 
und  BCrard  mit  einer  musterhaften  Umsicht  ausgefUhrt  sind,  welche 
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denselben  immer  ihren  Wert  bewahren  wird,  so  wird  die  Zuverlässigkeit 
der  erhaltenen  Resultate  doch  durch  einige  Umstände,  die  man  den  Experi- 
mentatoren indes  nicht  ztfr  Last  legen  kann,  getrübt.  Es  ist  das  zunächst 
die  Unsicherheit  in  der  Bestimmung  der  Temperatur  des  eintretenden 
Gases,  welche,  wie  wir  sahen,  nicht  direkt  beobachtet,  sondern  als  Mittel 
aus  zwei  Beobachtungen  erhalten  wurde.  Der  dadurch  entstehende  Fehler 
ist  indes  nur  klein,  selbst  wenn  in  der  Temperatnrbestimmung  ein  ziem- 
lich grofser  Fehler  begangen  wäre.  Wäre  z.  B.  die  Temperatnrbestimmung 
in  dem  vorhin  berechneten  Versuche  zur  Bestimmung  der  specitischen 
Wärme  der  Luft  um  1°  fehlerhaft  gewesen,  hätte  also  die  Abkühlung  des 
Gases  anstatt  72,41  betragen  71,41  oder  73,41,  so  würde  dadurch  die 
specifische  Wärme  der  Luft  anstatt  0,286  entweder  0,291  oder  0,281. 
Wichtiger  sind  aber  die  Fehler,  die  daraus  entstehen,  dafs  bei  den  Ver- 
suchen kein  Gas  trocken,  und  aufser  der  Luft  kein  Gas  rein  sein  konnte. 
Die  Luft  nämlich,  welche  durch  Kompression  der  Blase  6’  das  Gas  durch 
das  Kalorimeter  trieb,  war  immer  mit  Wasser  in  Borührang,  also  feucht. 
Dadurch  mufsten  die  Blasen  feucht  werden  und  somit  auch  das  in  den- 
selben enthaltene  Gas.  Dafs  die  Gase  nicht  rein  sein  konnten,  hat  eben- 
falls seinen  Grund  darin,  dafs  die  Blasen  S und  S\  in  welchen  die  dem 
Versuche  unterworfenen  Gase  angesammelt  waren,  aufserhalb  stets  mit 
Luft  in  Berührung  waren.  Wie  wir  aber  im  eisten  Teile  (§.  121)  sahen, 
vermag  eine  tierische  Membran  zwei  Gase  nicht  von  einander  zu  trennen, 
es  tritt  durch  dieselbe  eine  Mischung  der  Gase  ein.  Wie  grofs  der  Ein- 
Hufs  dieser  beiden  Fehlerquellen  ist,  läfst  sich  auch  nicht  annähernd  schätzen. 

Diese  Fehlerquellen  veranlagten  deshalb  später  mehrere  Physiker, 
neue  Versuche  über  die  specifische  Wärme  der  Gase  anzustellen.  Huycraft1) 
vermied  den  durch  die  Anwendung  der  Blasen  entstehenden  Fehler,  indem 
er  die  Gase  in  Gasometern  aufbewahrte  und  aus  denselben  mittels  Pumpen 
durch  das  Kalorimeter  treiben  liefe.  Um  die  specifische  Wärme  der  Gase 
mit  derjenigen  der  Luft  bequem  vergleichen  zu  können,  stellte  er  zwei 
genau  gleich  gearbeitete  und  gleich  grofse  Kalorimeter  neben  einander; 
durch  das  eine  derselben  trieb  Haycraft  atmosphärische  Luft,  durch  das 
andere  genau  die  gleiche  Quantität  des  zu  untersuchenden  Gases  Beide 
Gase  wurden  in  einom  gemeinschaftlichen  Heizapparate,  der  dem  von 
Delaroche  und  Berard  ähnlich  war,  auf  dieselbe  Temperatur  erwärmt. 
Da  die  gleichen  Gasmongen  und  zwar  von  gleicher  Temperatur  angewandt 
wurden,  so  verhielten  sich  die  specitischen  Wärmen  der  Gase  und  der 
Luft  einfach  wie  die  Temperaturerhöhungen  der  Kalorimeter.  Zur  Kontrole 
der  Gleichheit  der  Kalorimeter  wurde  dann  noch  abwechselnd  das  eine, 
abwechselnd  das  andere  Kalorimeter  von  der  Luft  erwärmt. 

Haycraft  schlofs  aus  seinen  Versuchen,  den  frühem  Resultaten  ent- 
gegen, dafs  die  specitischen  Wärmen  aller  Gase  bei  gleichem  Volumen 
und  gleichem  Drucke  dieselben  seien,  dafs  also  gleiche  Volumina  der  ver- 
schiedensten Gase,  wenn  sie  unter  demselben  Drucke  stehen,  die  gleiche 
Wärmemenge  zu  derselben  Temperaturerhöhung  bedürfen.  Die  specitischen 
Wärmen  der  Gase  wären  demnach  den  Dichtigkeiten  derselben  umgekehrt 
proportional,  das  heilst  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  Gase  brauchen 

1)  Haycraft,  Edinb.  Philos.  Transactions.  T.  X.  Gilbert,  Annalen,  lid.  LXXVI. 
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zu  gleicher  Temperaturerhöhung  Wärmemengen,  welche  den  Dichtigkeiten 
der  Gase  umgekehrt  proportional  sind. 

Delarive  und  Marcet1)  unternahmen  ebenfalls  eine  Untersuchung  der 
specifischen  Wärme  der  Gase  im  Verhältnis  zu  derjenigen  der  Luft.  Die 
von  ihnen  benutzte  Methode  kam  im  wesentlichen  mit  derjenigen  von 
Clement  und  Desormes  (iberein.  Sie  füllten  einen  dünnwandigen  Glasballon, 
dessen  Hals  aus  einer  engen  Röhre  bestand,  mit  Gas  unter  bestimmtem 
Drucke.  Der  Hals  war  doppelt  gebogen,  und  das  Ende  desselben  tauchte 
in  Quecksilber.  Da  das  Gas  des  Ballons  immer  unter  einem  geringem 
Drucke  stand  als  demjenigen  der  Atmosphäre,  so  war  stets  eine  Queck- 
silbersäule in  dem  Halse  erhoben,  deren  Höhe  die  Spannung  des  einge- 
schlossenen Gases  angab.  Der  Glasballon  wurde  in  der  Mitte  einer 
kupfernen  Kugel  befestigt,  welche  möglichst  luftleer  gepumpt  wurde.  Zu- 
nächst wurde  die  Kupferkugel  in  Wasser  von  bestimmter  niedriger  Tem- 
peratur gebracht  und  so  lange  darin  gelassen,  bis  der  ganze  Apparat  mit 
dem  eingeschlossenen  Gase  die  Temperatur  des  Wassers  angenommen  hatte. 
Da  das  eingeschlossene  Gas  zugleich  als  Luftthermometer  wirkte,  so  liefs 
sich  das  mit  Genauigkeit  aus  der  Unbeweglichkeit  des  Quecksilbers  im 
Halse  des  Ballons  entnehmen.  Hatte  der  Apparat  die  niedrige  Temperatur 
angenommen,  so  wurde  er  in  ein  Gellils  mit  warmem  Wasser  eingetaucht, 
und  an  dem  Sinken  der  Quecksilbersäule  im  Halse  des  Glasballons  die 
Temperatur  beobachtet,  bis  zu  welcher  das  Gas  in  einer  bestimmten  Zeit 
stieg.  Bei  einer  Versuchsreihe  z.  B.  war  die  Temperatur  des  Wassers 
genau  12,5°  C.,  bis  zu  dieser  Temperatur  war  also  das  in  dem  Ballon 
eingeschlossene  Gas  abgekühlt.  Darauf  wurde  der  Apparat  schnell  in 
Wasser  von  31°  C.  getaucht,  und  nun  beobachtet,  uni  wie  viel  Grade  die 
Temperatur  des  Gases  in  8 Minuten  stieg. 

Da  bei  allen  Versuchen  die  Umstände  ganz  dieselben  waren,  so  wurde 
angenommen,  dafs  in  gleichen  Zeiten  aus  dem  erwärmten  Wasser  genau 
dieselbe  Wärmemenge  in  den  Apparat  und  somit  in  die  eingeschlossenen 
G%so  übergehe,  und  deshalb  die  specifischo  Wärmo  der  Gase  der  Temperatur- 
erhöhung der  Gase  umgekehrt  proportional  gesetzt.  Delarive  und  Marcet 
fanden,  dafs  bei  allen  von  ihnen  untersuchten  Gasen  die  Temperatur- 
erhöhungen in  gleichen  Zeiten  dieselben  seien;  sie  schlossen  daher,  dafs 
gleiche  Volumina  der  Gase,  wenn  sie  unter  demselben  Drucke  stehen,  die 
gleiche  Wärmemenge  zu  gleicher  Temperaturerhöhung  erfordern,  oder  dafs 
die  specifischen  Wärmen  der  Gase  ihren  Dichtigkeiten  umgekehrt  propor- 
tional seien.  Sie  gelangten  also  zu  demselben  Resultate  wie  Haycraft. 

Spätere  Versuche  von  Delarive  und  Marcet  indes*),  welche  nach 
einer  Methode  angestellt  sind,  welche  gewissermafsen  eine  Umkehrung  der 
von  Delaroche  und  Berard  angewandten  ist,  führten  sie  für  zwei  Gase  zu 
andern  Resultaten.  Sie  ersetzten  in  der  Kupferkugel  den  mit  Gas  ge- 
füllten Glasballon  durch  ein  kleines  mit  Terpentinöl  gefülltes  kupfernes 
Kalorimeter,  durch  dessen  Mitte  ein  Scblungenrohr  hindurchging.  Der 
Apparat  wurde  erwärmt  und  in  Wasser  von  niedrigerer  Temperatur  ge- 
taucht. Man  beobachtete  dann  die  Abkühlung  des  Kalorimeters  an  einem 

1)  Delarive  und  Marcet,  Poggend.  Ann.  Bd.  X u.  XVI. 

2)  Delarive  und  Marcel , Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LXXV. 
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empfindlichen  in  das  Terpentinöl  gesenkten  Thermometer,  wenn  durch  das 
Schlangenrohr  keine  Luft  hindurchging,  oder  wenn  Luft  oder  ein  anderes 
Gas  hindurchging.  Je  gröfser  die  specifische  Wärme  eines  Gases  war, 
um  so  rascher  kühlte  sich  das  Kalorimeter  ab;  aus  der  Differenz  der  Ab- 
kühlungszeiten, wenn  Gas  oder  Luft  hindurchströmte,  und  jener,  wenn  das 
Schlangenrohr  geschlossen  war,  liefsen  sich  die  specifischen  Warmen  der 
Gase  berechnen.  Für  die  specifische  Wärme  des  ölbildenden  Gases  fanden 
sie  auf  diesem  Wege  1,5309  aus  zwei  Versuchen,  und  für  jene  der  Kohlen- 
säure 1,222.  Delaroche  und  Berard  fanden  für  erstere  1,5530,  für 
letztere  1,2583.  Die  Unterschiede  sind,  wie  man  sieht,  klein,  so  dafs 
durch  diese  Versuche  schon  die  frühere  Arbeit  dieser  Physiker,  sowie  die 
Sätze  von  Haycraft  widerlegt  werden. 

Noch  nach  einer  andern,  wesentlich  von  den  beschriebenen  verschie- 
denen Methode  sind  Versuche  zur  Bestimmung  der  Bpecifischen  Wärme 
der  Gase  angestellt  worden,  und  zwar  gleichzeitig  von  zwei  Physikern, 
von  Apjohn1)  und  Suermaun").  Dieselben  suchten  aus  der  Abkühlung 
eines  trocknen  Gasstromes,  welcher  bei  einer  bestimmten  Temperatur  durch 
mit  Wasser  benetzten  Musselin  hindurchströmte  und  sich  daher  mit  Wasser- 
dampf sättigte,  die  specifische  Wärme  der  Gase  zu  bestimmen.  Principiell 
ist  gegen  diese  Methode  nichts  einzuwenden;  denn  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  verdampft  eine  bestimmte  Menge  Wasserdampf,  und  bei 
passender  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  kann  man  sicher  sein,  dafs 
derselbe  sich  ganz  mit  Wasserdampf  sättige,  also  jene  Menge  Wasser- 
dampf aufnimmt,  welche  sich  bildet;  ferner  wird  bei  der  Bildung  des 
Dampfes  eine  bestimmte  Menge  von  Wärme  verbraucht,  welche  gröfsten- 
teils  oder  doch  immer  in  gleichem  Verhältnisse  dem  Gase  entzogen  wird. 
Es  ist  daher  theoretisch  möglich,  die  specifische  Wärme  der  Gase  auf 
diesem  Wege  zu  erhalten.  Wenn  man  aber  erwägt,  wie  indirekt  dieser  Weg 
ist,  und  welch  eine  Menge  von  Erfahrungsgröfsen  zur  Berechnung  der  Ver- 
suche verlangt  werden,  die  wenigstens  damals  noch  nicht  alle  mit  Sicher- 
heit bekannt  waren,  so  wird  man  die  auf  diesem  Wege  erlangten  Resultate 
nicht  denen  von  Delaroche  und  Börard  vorziehen,  vielmehr  in  der  Abweichung 
der  von  diesen  erhaltenen  Zahlen  von  jenen,  welche  Apjohn  und  Suermann 
erhielten,  einen  Grund  gegen  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  erkennen. 

Die  Versuche  von  Delaroche  und  Berard  sind  es  demnach,  welche 
das  höchste  Vertrauen  verdienen.  Dafür  sprechen  auch  die  Resultate,  zu 
denen  Regnault  bei  einer  Untersuchung  über  die  specifische  Wärme  der 
Gase  gelangte3).  Regnaults  Versuchsmethode  unterscheidet  sich  von  der- 
jenigen, welche  Delaroche  und  Berard  anwandten,  im  Princip  gar  nicht, 
sie  ist  jedoch  von  den  Fehlern  befreit,  welche  wir  bei  den  frühem  Ver- 
suchen rügten. 

Um  einen  konstanten  Strom  des  zu  untersuchenden  Gases  zu  erhalten, 
wandte  Regnault  grofse  Behälter  an,  welche  mit  dem  Gase  unter  einem 
bestimmten,  durch  ein  offenes  Quecksilbermanometer  gemessenen  Drucke 

1)  Apjohn,  Philosoph.  Magazin.  N.  XLI,  LXXXII,  LXXXI11. 

2)  Suermann , Dissertatio  de  calore  fiuidorum  elasticorum  specifico.  Trajecti 
ad  Rhenum  1836.  Poggend.  Ann.  Bd.  XLI. 

3)  Regnault , Mdmoires  de  l’Acaddmie  des  Sciences  de  l’Iustitut  de  France. 
T.  XXVI. 
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gefüllt  worden.  Der  Behälter  stand  in  einem  grofsen  Gefäfse  yoll  Wasser, 
nra  seine  Temperatur  konstant  zu  erhalten.  Von  diesem  Behälter  aus  führte 
eine  Rührenleitung  durch  den  Erwärmungsapparat  und  das  Kalorimeter. 

Wenn  das  Gas  aus  dem  Behälter  ausflofs,  mufste  der  Druck  in  dem- 
selben and  dadurch  die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  kleiner  werden. 
Um  indes  die  letztere  konstant  zu  erhalten,  war  in  der  Röhrenlei^ung  der 
kleine  Apparat  Fig.  80  angebracht.  In  denselben  trat  das  Gas  durch  die 

Röhre  RR  ein,  flofs  durch  den  von 
dem  Stift  CD  freigelassenen  Raum  und 
strömte  dann  durch  die  Röhre  G weiter 
zu  dem  Erwärmungsapparat  und  dem 
Kalorimeter,  ln  den  obem  Teil  des 
Stiftes  war  eine  Schraube  eingeschnitten, 
so  dafs  derselbe  durch  Drehung  der 
Scheibe  E gehoben  oder  gesenkt  wer- 
den konnte.  Der  Rand  der  Scheibe 
war  geteilt,  und  ein  fester  Index,  an 
welchem  derselbe  yorbeipassierte,  gab 
die  Gröfse  der  jedesmaligen  Drehung 
an.  Wie  man  sieht  konnte  durch 
Heben  oder  Senken  der  Schraube  die 
Röhrenleitung  an  dieser  Stelle  erweitert  oder  verengert  werden,  und  so 
die  Schwächung  des  Gasstromes  infolge  der  Abnahme  des  Druckes  durch 
Erweiterung  der  Röhrenleitung  aufgehoben  werden. 

Um  sich  von  der  Beständigkeit  des  Gasstromes  zu  überzeugen,  war 
hinter  der  Röhre  G seitlich  an  der  Röhrenleitung  J>«i  / (Fig.  81)  ein 
kleines  Manometer  angebracht,  um  den  Druck  des  strömenden  Gases  an 
dieser  Stelle  zu  messen.  Es  wurde  durch  Drehen  der  Schraube  dafür 
gesorgt,  dafs  dieser  Druck  immer  derselbe  blieb,  woraus  dann  folgte,  dafs 
immer  in  gleichen  Zeiten  die  gleichen  Mengen  Gas  durch  die  Apparate 
h ind  urchgingen. 

Die  dem  V ersuche  unterworfenen  Gasmengen  wurden  aus  der  während 
des  Versuches  stattfindenden  Abnahme  des  Druckes  im  Behälter  und  dem 
bekannten  Volumen  und  der  Temperatur  desselben  berechnet.  Da  die 
Gase  nicht  genau  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen  und  da  aufserdem 
durch  den  Druck  des  Gases  das  Volumen  des  Behälters  etwas  geändert 
wird,  so  wandte  Regnault  zu  dieser  Rechnung  eine  empirische  Formel  an. 
Die  Gewichtsmenge  des  bei  Ou  und  unter  einem  Drucke  h in  dem  Behälter 
vorhandenen  Gases  wird  sich  darstellen  lassen  durch  die  Gleichung 

P„  = A h -f  Bh*  + Ch\ 

worin  A , /> , C drei  zu  bestimmende  Konstanten  sind.  Ist  a der  schein- 
bare Ausdehnungskoefficient  der  Gase  in  dem  Gefäfse  und  t die  Temperatur 
derselben,  so  wird  das  bei  tn  in  dem  Behälter  enthaltene  Gas  sein 

„ Ah  + Hh'  + Ch'_ 

1 + at  = l’-f  at 

Um  die  Grüften  A,  B,  C zu  bestimmen,  füllte  Regnault  bei  dem 
Drucke  h einen  der  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  der  Gase  verwandten 


Fig.  SO. 


r-  SH 
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Ballons  mit  Gas  und  bestimmte  das  Gewicht  dieses  Gases.  Durch  die 
Füllung  des  Ballons  war  der  Druck  in  dem  Behälter  von  h auf  h'  herab- 
gegangen, und  das  Gewicht  des  in  ihm  enthaltenen  Gases  von  P auf  P', 
wo  dann  jetzt  P'  gleich  war 
. , Äh’  + BK*+  CV* 

F ~ 1 -f  at 

Die  Differenz  P — ■ P'  war  gleich  dem  gefundenen  Gewichte  « des 
ausgeströmten  Gases,  so  dafs  man  zur  Bestimmung  von  A,  Ji,  G die 
eine  Gleichung  hatte 

A(h  — h)+  + C (/»*  — K ’) 

1 + at 

Eine  zweimalige  Wiederholung  dieses  Versuches  lieferte  neuerdings 
zwei  ähnliche  Gleichungen,  und  diese  drei  liefsen  A,  JE# , C und  somit  die 
jedesmal  ausgeströmte,  dem  Versuche  unterworfene  Gasmenge  berechnen. 

Die  Zusammenstellung  des  Erwärmungsapparates  und  des  Kalorimeters 
zeigt  Fig.  81.  Der  Erwärmungsapparat  bestand  aus  einem  Ölbade  KE, 


Vig.  81. 


welches  durch  eine  untergestellte  Lampe  auf  einer  konstanten  Temperatur 
erhalten  wurde,  und  in  welchem  durch  einen  Rührer  DD  bewirkt  wurde, 
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dafs  die  Temperatnr  in  allen  Schichten  dieselbe  ist.  Bei  B trat  das  zu 
erwärmende  Gas  in  das  Schlangenrohr  BC,  welehes  bei  einer  lichten 
Weite  von  8 mm.  eine  Länge  von  10  Metern  besafs.  Wegen  der  grofsen 
Länge  des  Rohres  im  Ölbade  konnte  man  sicher  sein,  dafs  das  Gas  die 
Temperatnr  desselben  angenommen  hatte.  Regnault  überzeugte  sich  davon 
durch  direkte  Versucho.  Er  lötete  zu  dem  Ende  an  das  Ende  -des 
Schlangenrohres  eine  weite  Metallröhre,  in  welche  das  Gas  eintrat,  ehe 
es  den  Erwiirmungsapparat  verliefs;  durch  ein  an  der  Seite  derselben  an- 
gebrachtes Rohr  trat  das  Gas  aus.  Ein  in  diese  Röhre  eingeseuktes 
Thermometer  war  stets  in  genauer  Übereinstimmung  mit  jenem,  welches 
die  Temperatur  des  Ölbades  angab.  Es  wurde  deshalb  im  Laufe  der 
Versuche  stets  die  Temperatur  des  Ölbades  als  jene  der  Gase  eingesetzt. 

Damit  das  Gas  ohno  Abkühlung  in  das  Kalorimeter  eintrete,  war 
zunächst  das  Ölbad  an  der  Austrittsstelle  der  Röhre  ausgebaucht;  die 
Gasröhre  war  dann  mit  einer  Korkhülle  umgeben,  welche  zugleich  das 
Ölbad  und  das  Kalorimeter  an  den  Eintrittsstellen  der  Röhre  wasserdicht 
verscblofs;  dieselbe  mündete  scbliefslich  in  einer  kurzen  Glasröhre,  welche 
schon  im  Kalorimeter  enthalten  war  und  das  Gas  in  den  Abkühlungsranm 
W führte.  Die  Zwischensetzung  des  Korkes  und  der  Glasröhre  dient« 
zugleich  dazu,  um  den  Zuflufs  der  Wärme  dureli  Leitung  aus  dem  öl- 
bade  zum  Kalorimeter  möglichst  zu  vermindern.  Der  Raum,  in  welchem 
die  Gase  ihre  Wärme  an  das  Wasser  des  Kalorimeters  abgaben,  bestand 
aus  vier  über  einander  gestellten  Kästchen,  von  denen  jedes  obere  mit 
dem  darunter  stehenden  durch  eine  Röhre  verbunden  war.  Der  Raum 
jedes  Kästchens  war  durch  eingesetzte  Wände  in  eine  Spirale  verwandelt; 
an  dem  einen  Ende  derselben  trat  das  Gas  in  die  Kästchen  ein,  an  dem 
andern  trat  es  in  das  nächsthöhere  Kästchen  und  aus  dem  letzten  schliefs- 
lich  in  die  freie  Luft.  Auf  diese  Weise  mufste  das  Gas  möglichst  lange 
in  dem  Kalorimeter  verweilen,  und  ein  in  die  Ausflufsröhre  e des  Gases 
eingesetztes  Thermometer  zeigte,  dafs  das  Gas  genau  die  Temperatur  des 
Wassers  im  Kalorimeter  angenommen  hatte. 

Damit  das  Gas  mit  einer  bestimmten  Geschwindigkeit  durch  den 
Apparat  cirkuliere , mufs  dasselbe  beim  Eintritt  in  den  Erwärmungsapparat 
einen  gewissen  am  Manometer  MM'  Pig.  81  gemessenen  Überdruck  haben, 
während  es  bei  e das  Kalorimeter  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre 
verläfst  Die  Verminderung  des  Druckes  auf  jenen  der  Atmosphäre  tritt 
indes  nicht  erst  im  Kalorimeter,  sondern  in  dem  Bchlangenrohr  des  Er- 
wärmungsapparates ein,  wie  sich  Regnault  durch  direkte  Versuche  über- 
zeugte, indem  er  an  das  Verbindungsrohr  des  Erwärmungsapparates  und 
des  Kalorimeters  ein  dem  bei  t angebrachten  gleiches  Manometer  ansetzte. 
Bei  Überdrucken,  die  sehr  viel  gröfser  waren  als  alle  bei  den  Versuchen 
benutzten,  zeigte  das  vor  dem  Kalorimeter  angesetzte  Manometer  eine  nur 
so  wenig  von  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  verschiedene  Spannung,  dafs 
in  dem  Kalorimeter  selbst  keine  merkliche  Ausdehnung  stattfand.  Dieser 
Umstand  ist  äufserst  wesentlich,  um  die  specifische  Wärme  bei  konstan- 
tem Drucke  zu  erhalten,  da  jede  mit  Arbeitsleistung  verbundene  Aus- 
dehnung der  Gase  Wärme  verbraucht,  somit  eine  im  Kalorimeter  noch 
stattfindende  Ausdehnung  die  specifische  Wärme  zu  klein  erscheinen 
lassen  würde. 
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Regnault  bestimmte  bei  seinen  Versuchen  direkt  die  Temperatur- 
erhöhung, welche  das  Durchströmen  einer  gewissen,  aus  den  Druck- 
änderungen im  Reservoir  dem  Gewichte  nach  zu  berechnenden  Gasmonge 
im  Kalorimeter  hervorbrachte,  indem  dieselbe  sich  von  der  Temperatur 
des  Ölbades  auf  die  Temperatur  des  Kalorimeters  abktlhlte.  Zu  dem 
Ende  war  es  erforderlich  jene  Wärmemenge  gonau  zu  bestimmen,  welche 
durch  Leitung  von  dem  Ölbade  und  durch  den  Einflufs  der  Umgebung 
dem  Kalorimeter  mitgeteilt  wurde.  Ist  dio  mittlere  Temperatur  des 
Kalorimeters  während  einer  Minute  t,  jene  der  Umgebung  gleich  r,  so 
können  wir  die  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  aus  beiden  Gründen 
in  diesem  Zeitraum  setzen 

At  = A(t  — r)  -f  K, 

worin  K dio  durch  Leitung  vom  Ölbade  her  eintretende  Temperatur- 
erhöhung bedeutet,  die  bei  der  gegen  die  Temperaturdifferenz  zwischen 
Ölbad  und  Kalorimeter  äufserst  geringen  Änderung  in  der  Temperatur 
des  Kalorimeters  während  der  Dauer  des  Versuches  konstant  angenommen 
werden  darf. 

Zur  Bestimmung  der  Konstanten  A und  K,  somit  zur  Berechnung 
der  Korrektion  £ At  während  der  Dauer  des  Versuches  wurde  die  Be- 
obachtung im  wesentlichen  genau  so  geführt,  wie  es  in  der  §.51  be- 
schriebenen Versuchsanordnung  zur  Ausführung  der  Mischungsmethode 
beschrieben  ist.  War  die  Temperatur  des  Ölbades  konstant  geworden,  so 
wurde  in  das  Kalorimeter  eine  gewogene  Quantität  Wasser  gebracht,  der 
Ruhrapparat  in  Bewegung  gesetzt,  und  nun  während  10  Minuten  von 
Minute  zu  Minute  die  Temperatur  des  Kalorimeters  sowie  der  Umgebung 
beobachtet.  Am  Ende  der  10.  Minute  wurde  der  Hahn  R Fig.  81  ge- 
öffnet, der  Hahn  A so  gestellt,  dafs  das  Gas  mit  einer  gewissen,  während 
der  Versuchsdauer  konstanten  Geschwindigkeit  durch  den  Apparat  strömte, 
und  während  dessen  wieder  die  Temperatur  des  Kalorimeters  von  Minute 
zu  Minute  beobachtet.  War  eine  hinreichende  Menge  Gas,  die  bei  den 
Versuchen  mit  atmosphärischer  Luft  zwischen  30  Gr.  und  230  Gr. 
variierte,  durch  den  Apparat  hindurchgeströmt,  so  wurde  die  Beobachtung 
der  Temperatur  des  Kalorimeters  noch  10  weitere  Minuten  fortgesetzt. 
Die  Beobachtungen  in  den  10  ersten  und  in  den  10  letzten  Minuten 
lieferten  die  Werte  von  A und  K,  mit  denen  dann  für  jede  Minute, 
während  deren  das  Gas  durch  den  Apparat  hindurchging,  die  Korrektion 
At  und  damit  £At  berechnet  wurde. 

In  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Gase,  wie  Chlor,  Cblorwasserstoffsäure 
u a.  dio  Wände  des  Reservoirs  oder  des  Kalorimeters  angriffen,  wurde  der 
Versuch  etwas  anders  angeordnet.  Zunächst  wurde  als  AbkUhlungsgefüfs 
im  Kalorimeter  wie  auch  im  Erwärmungsapparat  ein  Schlangenrohr  von 
Platin  angewandt,  und  dann  die  Gase  direkt  aus  dem  Entwicklungsapparate 
in  diese  Röhren  eingefllhrl  Um  die  Menge  des  durch  den  Apparat  hin- 
durchgegangenen Gases  zu  bestimmen,  wurde  das  Gas  in  Absorptiona- 
apparate  geführt,  deren  Gewichtszunahme  gemessen  wurde. 

Wir  stellen  hier  zunächst  die  von  Regnault  für  eine  ziemliche  An- 
zahl von  Gasen  erhaltenen  Resultate  zusammen;  die  Zahlen  gelten  für 
den  konstanten  Druck  einer  Atmosphäre,  die  Gase  waren  im  Ölbade  stets 
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annäbernd  auf  200°  C.  erwärmt,  die  mittlere  Temperatur  des  Kalori- 
meters bei  den  Versuchen  12 — 16°.  Wie  wir  im  vorigen  Paragraphen 
sahen  ist  in  diesen  Temperaturen  die  specifische  Wärme  des  Wassers  in 
unserer  Einheit  etwa  1,006,  so  dafs  in  unserer  Einheit  ausgedrückt  die 
Itegnaultschen  Zahlen  mit  1,006  zu  multiplizieren  wären.  Die  Tabelle 
enthält  indes  die  direkten  Angaben  Regnaults.  Wir  werden  eventuell  die 
Korrektion  später  anbringen. 


Specifische  Wärme,  die  des  Wassers  gleich  1 


Namen  der  Gase 

für  gleiche  Gewichte 

für  gleiche 

nach  Delaroche 
und  Berard 

nach  Kegnault 

Volume 
nach  Kegnault 

Atmosphärische  Luft  . . . . j 

0,2669 

0,23  751 

0,23  751 

Sauerstoff 

0,2361 

0,21  751 

0,24  049 

Stickstoff 

0,2754 

0,24  348 

0,23  651 

Wasserstoff 

3,2936 

3,40  900 

0,23  590 

Chlor 

— 

0,12  4101) 

0,30  410 

Kohlensäure 

0,2210 

0,21  627 

0,33  068 

Kohlenoxyd 

0,2884 

0,24  500 

0,23  760 

Stickoxydul 

— 

0,22  616 

0,34  470 

Stickoxyd 

0,2369 

0,23  173 

0,24  063 

Grubengas 

— 

0,59  295 

0,32  772 

Äthylen 

— 

0,40  400 

0,39  070 

Schweflige  Säure 

— 

0,15  338 

0,34  137 

Chloräthyl 

— 

0,27  376 

0,60  961 

Chlorwasserstoffsäure  .... 

— 

0,18  454  i 

0,23  328 

Schwefelwasserstoff 

— 

0,24  308 

0,28  570 

Ammoniak 

— 

0,50  836 

0,29  963 

Die  letzte  als  specifische  Wärme  für  gleiche  Volume  bezeiebnete 
Kolumne  gibt  diejenige  Wärmemenge,  welche  das  der  Gewichtseinheit  Luft 
entsprechende  Volumen  der  verschiedenen  Gase  bedarf,  um  unter  dem 
konstanten  Drucke  einer  Atmosphäre  eine  Temperaturerhöhung  von  1°  C. 
zu  erhalten , es  sind  die  Produkte  aus  den  Zahlen  der  zweiten  Kolumne 
und  den  Dichtigkeiten  der  verschiedenen  Gase.  Ftlr  die  permanenten 
Gase,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff  findet  sich,  dafs  diese  specifische 
Wärme  in  der  That  merklich  dieselbe  ist,  und  dafs  ebenso  die  Worte 
für  einige  zusammengesetzte  Gase,  wie  Kohlenoxyd,  Stickoxyd  und  Salz- 
säure fast  genau  dieselben  sind.  Im  übrigen  sind  die  Werte  der  specifischen 
Wärmen  für  gleiche  Volume  sehr  verschieden 

In  Bezug  auf  die  specifischen  Wärmen  der  Gase  sind  nun  noch  zwei 
Fragen  zu  beantworten,  nämlich  ob  dieselben  bei  gleichen  Drucken  von 
der  Temperatur  abhängig  sind,  und  ob  sie  bei  gloicher  Temperatur  mit 
der  Dichte  des  Gases,  also  dem  Drucke  sieb  ändern. 

Um  die  erste  Frage  zu  beantworten,  verfuhr  Begnanlt  so,  dafs  er 
in  besondern  Versuchsreihen  die  Gase  im  Ölbade  anstatt  wie  bei  den 

1)  Kegnault,  Mömoires  de  l'Acad.  T.  XXVI.  p SOG. 


Digitized  by  Google 


§.  66. 


Versuche  von  Rognoult. 


499 


vorhin  angegebenen  Zahlen  bis  gegen  200°  C.  nur  bis  zu  100°  erhitzte, 
und  dann  das  Öl  des  Bades  durch  eine  Killtemischung  ersetzte,  in  welcher 
er  die  Gase  bis  auf  etwa  — 30°  C.  abktlhlto.  Auf  diese  Weise  ergab 
sich,  dafs  für  die  einfachen  permanenten  Gase  die  spociiische  Wärme  sich 
nicht  mit  der  Temperatur  ändert.  Für  die  atmosphärische  Luft  orhielt 
Beguault  folgende  Werte  der  specitisehen  Wärme: 

von  — 30°  bis  -f  10°  • • • 0,237  71 

„ 0°  „ -(-  100°  • • • 0,237  41 

„ 0°  „ + 200°  ■ • • 0,237  51 

drei  Werte,  welche,  besonders  da  der  mittlere  kleiner  ist  als  die  beiden 
änfsern,  als  durchaus  gleich  zu  betrachten  sind.  Ganz  dasselbe  zeigte 
sich  fUr  den  Wasserstotf,  für  welchen  die  specifische  Wärme  zwischen 
— 30°  und  -(-  10°  sich  zu  3,3996  ergab,  während  sie  zwischen  0°  und 
200°  gleich  3,409  gefunden  war. 

Für  die  Gase,  welche  beträchtlich  vom  Mariotteschen  Gesetze  ab- 
weichen, gilt  diese  Unabhängigkeit  der  specitisehen  Wärme  von  der  Tem- 
peratur nicht  mehr;  schon  die  Kohlensäure  zeigt  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Zunahme  der  specitisehen  Wärme  mit  steigender  Temperatur,  das 
heifst,  die  Kohlensäure  bedarf  in  verschiedenen  Temperaturen  eine  merk- 
lich verschiedene  Wärmemenge,  um  die  Temperaturerhöhung  von  1°  C. 
zu  erhalten.  Aus  drei  Versuchsreihen,  welche  ganz  ebenso  wie  bei  der 
Luft  angestellt  waren,  ergab  sich  nämlich  als  specifische  Wärmo 

zwischen  — 30°  und  -f-  10°  • • • 0,184  27 

„ -f-  10u  „ 100°  • • • 0,202  46 

„ +10°  „ 210°  • • • 0,216  92. 

Aus  diesen  drei  Werten  läfst  sich  die  Abhängigkeit  der  specitisehen 
Wärme  von  der  Temperatur  ableiten;  nennen  wir  die  Wärmemenge, 
welche  die  Gewichtseinheit  Kohlensäure  von  — 30°  bis  zu  f°  erwärmt, 
X,  so  können  wir  schreiben 

X = a(t  + 30)  + b(t  -f  30)*  + c(f  + 30)s. 

Die  drei  Beobachtungen  ergeben  uns  folgende  drei  Gleichungen  zur 
Bestimmung  von  a,  b,  c 

40-0,184  27  = 7,3708  = a-  40  + b ■ (40)*  + c (40)3 
7,3708  + 90  • 0,212  46  = 25,5922  = a • 130  + 6 (130)*  + c (130)3 

7,3708  + 200  • 0,216  92  = 50,7548  = a ■ 240  -f-  b (240)*  + c (240)3, 

aus  denen  sich  ergibt 

a = 0,178  38  log  a = 0,251  3462  — 1 

b = 0,000  1459  log  b = 0,1640823  — 4 

c = 0,000  000  036  log  c = 0,554  5931  — 8. 

Die  mittlere  specifische  Wärme  von  — 30°  bis  zu  <°,  das  heifst  jene 
Wärmemenge,  welche  zur  Temperaturerhöhung  der  Kohlensäure  um  1” 
erforderlich  sein  würde,  vorausgesetzt,  die  specifische  Wärme  wäre  von 
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— 30°  bis  <°  konstant,  erhalten  wir  daraus,  indem  wir  den  aus  obiger 
Gleichung  sich  ergebenden  Wert  von  A durch  <°  + 30  dividieren.  Die- 
jenige Witrmemenge  schliefslich,  welche  bei  irgend  einer  Temperatur  1° 
erforderlich  ist,  um  die  Gewichtseinheit  Kohlensäure  um  1°  zu  erwärmen, 
welche  man  als  die  wirkliche  specifische  Wärme  bei  der  Temperatur  t 
bezeichnet,  erhält  man  ans  obiger  Gleichung,  indem  man  die  unendliche 
kleine  Wärmeinengo  di.  berechnet,  welche  bei  der  Temperatur  t dem 
Gase  die  unendlich  kleine  Temperaturerhöhung  dt  erteilt;  dieselbe  ist 

dk  = a dt  + 2 b (/  -f-  30)  dt  + 3 c (t  -f  30)*  • dt. 

Der  Quotient 

= a + 2 b (t  + 30)  + 3 c (t  -f  30)* 

gibt  uns  die  zur  Erwärmung  des  Gases  um  1°  orforderlicho  Wärme,  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  innerhalb  dieses  Grades  die  specifische  Wärmo 
konstant  sei,  oder  die  wirkliche  specifische  Wärme  der  Kohlensäure  bei  (*. 
Dieselbe  wird  fllr 

t = 0°  -fv  = °i1870 

/ = 100°  -jjj-  = 0,2145 
t = 200°  ■—  = 0,2396. 

Man  sieht,  wie  die  specifische  Wärme  der  Kohlensäure  rasch  mit 
steigender  Temperatur  wächst. 

Die  Schwierigkeit,  die  Gase  in  gröfsern  Mengen  darzustellen,  ver- 
hinderte Regnault,  seine  Versuche  über  die  Abhängigkeit  der  speeifischen 
Wärme  von  der  Temperatur  auch  auf  andere  Gase  auszudehnen,  es  liefs 
Bich  indes  doch  bei  den  vom  Mariotteschen  Gesetze  abweichenden  Gasen, 
welche  in  mehreren  Versuchsreihen  untersucht  werden  konnten,  wie  beim 
Stickoxydul  deutlich  eine  Zunahme  der  speeifischen  Wärme  erkennen, 
wenn  das  Gas  im  Ölbade  auf  immer  höhere  Temperaturen  erwärmt  wurde. 

Um  die  Frage  über  die  Abhängigkeit  der  speeifischen  Wärmo  der 
Gase  von  ihrer  Dichtigkeit  zu  untersuchen,  ersetzte  Regnault  das  Ab- 
kühlnngsgefäfs  des  Kalorimeters,  welches  zu  den  bisherigen  Versuchen  be- 
nutzt wurde,  durch  eine  dickwandige  Spirale,  in  deren  Mündung  c Fig.  81 
er  ein  kapillares  Rohr  von  solcher  Enge  einsetzte,  dafs  die  Luft  nur 
unter  bedeutendem  Drucke  mit  einiger  Geschwindigkeit  hindurchgeprefst 
werden  konnte.  Das  Manometer  MM'  Fig.  81  wurde  dann  durch  ein 
grofses  Quecksilbermanometer  ersetzt.  Der  Hahn  A Fig.  81  wurde  stets 
so  reguliert,  dals  der  an  dem  Manometer  beobachtete  Druck  während 
eines  Versuches  immer  derselbe  blieb.  Mit  einem  von  diesem  nur  wenig 
verschiedenen  Drucke  tritt  dann  auch  das  Gas  durch  das  Kalorimeter, 
indem  erst  nachher  durch  die  Reibung  in  der  kapillaren  Röhre  und  die 
Ausdehnung  beim  Austritt  in  die  Luft  der  Druck  des  Gases  auf  jenen 
der  Atmosphäre  herabgeht. 
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Vier  Versuche,  bei  denen  der  Druck  des  Gases  im  Kalorimeter  war 
3003  mm.  2999,7  mm.  3001mm.  3000  mm., 

gaben  als  specißsehe  Wärmen  der  Luft 

0,23308  0,231  38  0,234  11  0,23089. 

Die  Zahlen  sind  allerdings  kleiner  als  die  vorhin  angegebenen;  der 
Grund  dieser  Verschiedenheit  liegt  aber  nur  darin,  dafs  die  Spirale  nicht 
hinreichend  lang  war,  um  die  gesamte  Wärme  des  Gases  aufzunehmen. 
Begnault  überzeugte  sich  davon  direkt,  indem  er  mit  demselben  Apparate 
die  specifische  Wärme  der  Luft  bei  konstantem  Drucke  der  Atmosphäre 
bestimmte;  5 Versuche  ergaben  die  Zahlen 

0,232  24  0,23182  0,23005  0,23219  0,233,76, 

also  Zahlen,  welche  mit  den  unter  höherem  Drucke  gefundenen  fast 
identisch  sind. 

In  einer  andern  Versuchsreihe  setzte  Regnault  den  Erwärmungsapparat 
in  direkte  Verbindung  mit  dem  Gasreservoir  ohne  Zwischensetzung  des 
Hahnes  A;  dagegen  wurde  an  die  Mündung  des  Schlangenrohrs  in  die 
freie  Luft  ein  ebensolcher  Hahn  angebracht,  und  derselbe  während  der 
ganzen  Dauer  des  Versuches  so  reguliert,  dafs  ein  ganz  konstanter  Gas- 
strom durch  den  Apparat  ging,  das  heilst,  dafs  in  gleichen  Zeiten  gleiche 
Gewichtsmengen  Gas  das  Kalorimeter  durchströmten.  Bei  dieser  Ver- 
suchsanordnung war  in  jedem  Momente  der  Druck  des  Gases  im  Kalori- 
meter gleich  dem  augenblicklichen  Drucke  im  Reservoir,  er  nahm  also 
stetig  ab.  Da  aber  die  dieser  Druckverminderung  entsprechende  Aus- 
dehnung des  Gases  in  dem  Reservoir  stattfand,  also  vor  dem  Eintritt  in 
den  Erwärmungsapparat  und  das  Kalorimeter,  so  beobachtete  man  auch 
jetzt  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Druck.  Die  bei  4 Versuchen 
gefundenen  Zahlen  sind  folgende: 

Anfänglicher  Druck  im  Reservoir  8293 mm.  6316  mm.  8218mm.  6342mm. 
Schliefslicher  „ „ „ 3055  1721  2230  1763 

Mittlerer  Druck  im  Kalorimeter  5647  4018  5224  4052 

Specifische  Wärme  der  Luft  0,224  67  0,224  32  0,226  90  0,225  97. 

Mit  demselben  Apparat  ergab  sich  für  die  specifische  Wärme  der 
Luft  bei  dem  Drucke  der  Atmosphäre  0,226  10;  also  auch  dieso  Ver- 
suchsreihe ergab  die  specifische  Wärme  der  Luft  als  unabhängig  vom 
Druck. 

Dasselbe  Resultat  ergab  eine  dritte  Versuchsreihe,  bei  welcher  Regnault 
ein  so  grofses  Reservoir  anwandte,  dafs  bei  dem  Hindurchftthren  von  etwa 
350  Gr.  des  Gases  der  Druck  in  demsolben  nur  um  etwa  1000  mm.  ab- 
nabm,  und  bei  denen  der  mittlere  Druck  bis  auf  9500  mm.  zunahm. 

Für  die  atmosphärische  Luft  kann  man  somit  den  Satz  mit  aller 
Sicherheit  aussprechen,  dafs  die  specifische  Wärme  unabhängig  ist  vom 
Druck,  dafs  die  Gewichtseinheit  Gas,  wenn  sie  bei  konstantem  Druck  um 
1°  erwärmt  wird,  immer  dieselbe  Wärmemenge  verlangt. 

Gleiche  Versuche  stellte  Regnault  mit  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
an  und  mit  demselben  Erfolg,  auch  bei  diesen  zeigte  sich  die  specifische 
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Wärme  unabhängig  vom  Drucke.  Bei  naeh  der  zweiten  der  eben  er- 
wähnten Methoden  angestellten  Versuchen  erhielt  Regnault  u.  a.  folgende 
Zahlen  für  Wasserstoff: 


Mittlerer  Druck  im  Kalorimeter 

Specifische  Wärme 

3756  mm. 

3,1803 

7064 

3,1478 

750 

3,1820, 

für  Kohlensäure 

7008 

0,219  01 

2786 

0,215  23 

763 

0,215  94. 

Dieselben  sind  wie  man  sieht  durchaus  unabhängig  vom  Druck.  Es 
ergibt  sich  somit,  dafs  die  specifischo  Wärme  eines  Gases  von  seiner 
Dichtigkeit  unabhängig  ist,  dafs  die  Gewichtseinheit  zur  Erhöhung  der 
Temperatur  um  1°  bei  konstantem  Druck  immer  dieselbe  Wärmemenge 
erfordert,  welches  Volumen  sie  auch  einnimmt. 

E.  Wiedemann')  hat  später  die  Versuche  Uber  die  specifische  Wärme 
der  Gase  wieder  aufgenommen,  besonders  um  die  Veränderlichkeit  der- 
selben mit  der  Temperatur  genauer  kennen  zu  lernen.  Dio  von  dem- 
selben angewandte  Methode  war  die  Regnaultsche,  jedoch  mit  einigen 
nicht  unwesentlichen  Verbesserungen,  die  es  möglich  machten  mit  erheb- 
lich geringem  Mitteln  speciell  mit  geringem  Gasmengen  zu  experimentieren. 
Anstatt  des  im  Ölbade  befindlichen  langen  Schlangenrohres  benutzte 
Wiedemann  ein  kurzes  ganz  mit  Kupferdrehspänen  gefülltes  in  einem 
Bade  befindliches  Kohr.  Das  Rohr  mit  den  Drehspänen  wurde  in  dem 
Bade  auf  konstanter  hoher  Temperatur  erhalten,  durch  dasselbe  strich 
das  Gas  vor  dem  Eintritte  in  das  Kalorimeter  in  stetigem  langsamen 
Strome  hindurch.  Da  das  Gas  in  grofser  Airsdehnung  mit  den  die  Wärme 
gut  leitenden  Kupferspänen  in  Berührung  ist,  «o  genügte  eine  Länge  der 
Röhre  von  11  cm.,  wenn  etwa  10  Liter  Gas  in  der  Minute  durch  den 
Apparat  hindurchttrömten,  um  das  Gas  bis  zur  Temperatur  des  Bades  zu 
erhitzen.  Die  Anwendnng  desselben  Kunstgriffes  in  der  Anordnung  des 
Kalorimeters  gestattete  demselben  ganz  erheblich  kleinere  Dimensionen  zu 
geben,  wie  Regnault  sie  anwenden  mufste.  Die  von  Regnault  im  Kalori- 
meter angebrachten  Kästchen,  durch  welche  das  Gas  strömte,  wurden 
durch  drei  silberne  Röhrchen  von  9 mm.  lichter  Weite  und  41  mm.  Länge 
ersetzt,  welche  ganz  mit  silbernen  Drehspänen  gefüllt  waren.  Das  Gas 
trat  in  die  erste  Röhre  unten  ein,  trat  oben  in  die  zweite  hinüber,  unten 
von  dieser  in  die  dritte,  aus  welcher  es  dann  austrat  und  durch  eine 
angesetzte  Glasröhre  das  Kalorimeter  verliofs  Vorversuche  hatten  ge- 
zeigt, dafs  schon  wenn  zwei  mit  Drehspänen  gefüllte  Röhrchen  durch- 
strichen waren,  das  Gas  vollständig  auf  die  Temperatur  des  Kalorimeters 
abgekühlt  war.  Mit  dieser  Anordnung  konnten  die  Dimensionen  des 
Kalorimeters  so  klein  gewählt  werden,  dafs  dasselbe  nur  60  Gr.  Wasser 
enthielt.  Die  Folge  dieser  Anordnung  war,  dafs  zu  jedem  Versuche  etwa 

1)  E.  Wiedemann,  Poggcnd.  Ann.  Bd.  CLV1I. 
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20  Liter  Gas  genügten.  Als  Reservoir  des  Gases  diente  ein  Üentel  von 
schwarzem  Kautschuk,  der  wie  bei  den  Versuchen  von  De  la  Roche  und 
llerard  in  einem  grofsen  Ballon  hing,  und  aus  welchem  das  Gas  ganz  in 
der  von  De  la  Roche  und  Berard  angewandten  Anordnung  in  den  Er- 
wärmungsapparat getrieben  wurde.  Da  eine  einzige  Füllung  des  Kautschuk- 
beutels genügte,  trat  das  Gas  nach  dem  Durchtritt  durch  das  Kalori- 
meter sofort  in  die  freie  Luft,  es  bedurfte  also  nicht  wie  bei  den  Ver- 
suchen der  ältern  Physiker  eines  zweiten  Beutels.  Das  Gewicht  des  in 
den  ersten  Ballon  (A.  Fig.  79)  einströmenden  Wassers  in  Kilogrammen  gab 
das  Volumen  des  aus  dem  Kautschukballon  ausgetretenen  Gases  in  Litern. 
Aus  diesem,  dem  Druck , unter  welchem  das  Gas  aus  dem  Kautschuk- 
beutel ausströmte  und  der  Temperatur  des  Gases  ergab  sich  das  Gewicht 
des  durch  den  Apparat  hindurchtretenden  Gases.  Über  die  Versuche 
selbst  und  Berechnung  der  Korrektionen  brauchen  wir  nach  der  ausführ- 
lichen Besprechung  der  Regnaultschen  Versuche  nichts  mehr  hinzuzufügen, 
nur  sei  erwähnt,  dafs  das  Kalorimeter  bei  dem  Durchtritte  von  etwa 
20  Liter  auf  100°  erwärmter  Luft,  welche  mit  einer  Geschwindigkeit  von 
4 Liter  in  der  Minute  hindurchgeführt  wurde,  eine  Temperaturerhöhung 
von  nahe  8°  erhielt. 

Für  Luft  erhielt  E.  Wiede  mann  als  speeilische  Wärme,  jene  des 
Wassers  zwischen  16°  und  24°  als  eins  gesetzt,  den  Wert 

0,2389. 

Nach  der  Veltenschen  Gleichung  für  die  speeilische  Wärme  des  Wassers 
in  der  Form,  welche  wir  ihr  zuletzt  gaben,  ist  die  mittlere  speeilische 
Wärme  des  Wassers  in  diesem  Temperaturintervall  1,0018.  In  unserer 
Einheit  wird  demnach  die  speeilische  Wärme  der  Luft 

0,2393, 

während  die  Regnaultsche  Zahl  0,237  51,  in  unsere  Einheit  durch  Multi- 
plikation mit  1,006  umgesetzt,  sich  zu 

0,2390 

ergibt.  Die  beiden  Zahlen  unterscheiden  sich  nur  um  0,1  Procent. 

Für  Wasserstoff  ist  die  speeilische  Wärme 

nach  Wiedemann  3,410  oder  in  unserer  Einheit  3,418 
nach  Regnault  3,409  „ „ „ „ 3,429. 

Weiter  erhielt  Wiedemann  für  die  wahren  specilischen  Wärmen  bei 
der  Temperatur  /,  schon  auf  unsere  Einheit  bezogen,  ftlr 

Darnach  mittlere 

Kohlenoxyd  k,  = 0,2425  zwischen  0 — 200 


Kohlensäure  k,  = 0,1948  -j-  0,000  229  t 0,2177 

Äthylen  k,  «=  0,3364  + 0,000  825  t 0,4189 

Stickoxydul  k,  = 0,1983  + 0,000  2301  0,2213 

Ammoniak  kt  = 0,5009  -f-  0,000  310  1 0,5319. 


Die  mittlem  specilischen  Wännen  zwischen  0° — 200°  stimmen  recht 
gut  mit  den  von  Regnault  erhaltenen  Werten  überein;  zur  Vergleichung 


Digitized  by  Google 


504  Trennung  der  innem  und  äufsem  Arbeit  bei  den  Gosen.  §.  66. 

mit  diesen  müssen  die  Regnaultschen  mit  1,006  multipliziert  werden. 
Läfst  man  bei  den  Regnaultschen  Versuchen  die  Beobachtung  der  Kohlen- 
säure bei  — 30”  fort,  da  bei  dieser  die  Temperatur  des  Kalorimeters  im 
Mittel  nur  7°  war  und  wir  für  diese  Temperatur  die  specifische  Wärme 
des  Wassers  nicht  kennen,  so  erhalten  wir  aus  Regnaults  Beobachtung 
für  die  Kohlensäure 

k,  = 0,189  12  + 0,000  264  t, 

woraus  sich  als  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0"  und  200°  der 
Wert  0,2155  ergibt. 

§.  56. 

Trennung  der  innem  und  äufeora  Arbeit  bei  den  Gasen.  Die 

in  dem  vorigen  Paragraphen  bestimmte  specifische  Wärme  der  Gase  bei 
konstantem  Druck  gibt  uns  jene  Wärmemenge,  welche  zu  der  mit  der 
Temperaturerhöhung  um  1°  verbundenen  Vermehrung  der  Energie  und 
zur  Leistung  der  durch  die  Ausdehnung  bewirkten  äufsem  Arbeit  er- 
forderlich ist.  Mit  Hülfe  der  im  vorigen  Kapitel  abgeleiteten  Sätze  Uber 
die  Beziehungen  zwischen  der  Wärme  und  der  von  derselben  geleisteten 
innern  und  äufsem  Arbeit  sind  wir  imstande,  die  zur  Vermehrung  der 
Energie  gebrauchte  Wärme  von  der  zur  äufsem  Arbeit  verwandten  zu 
trennen,  und  so  die  erstere  zu  berechnen.  Insofern  bei  den  Gasen  eine 
innere  Arbeit  nicht  zu  leisten  ist,  gibt  uns  diese  Wärmemenge  gleich- 
zeitig die  Vermehrung  des  eigentlichen  Wärmeinhalts  bei  der  Temperatur- 
erhöhung um  1°  an,  welche  Clausius1)  als  die  wahre  Würmekapacität  be- 
zeichnet. Es  ist  dazu  nur  erforderlich,  dafs  wir  die  in  den  Gleichungen 
des  §.  49  vorkommenden  Funktionen  X und  Y näher  bestimmen.  Die 
Gleichungen,  welche  uns  der  erste  Grundsatz  der  mechanischen  Wärme- 
theorie, der  Satz  von  der  Äquivalenz  von  Wärme  und  Arbeit  lieferte, 
waren 

dQ  — A (dU  -f-  pdv), 

oder 

dQ  = A {Xdp  + Ydv) 

nebst  der  zwischen  X und  V bestehenden  Gleichung 

dY  _ dX  = 1 

dp  dv 

Alle  in  diesen  Gleichungen  vorkommenden  Gröfsen  sind  Funktionen 
von  p,  v , t,  also  des  Druckes,  des  Volumens  und  der  Temperatur  der 
gegebenen  Gasmasse.  Beschränken  wir  unsere  Betrachtungen  auf  Drucke, 
welche  den  einer  Atmosphäre  nicht  weit  überschreiten,  so  ist  die  Ab- 
hängigkeit jener  drei  den  Zustand  des  Gases  bedingenden  Gröfsen  durch 
das  Mariottesche  und  Gay-Lnssacsche  Gesetz  gegeben.  Diese  Gesetze  sind 
es  gleichzeitig,  welche  den  sogenannten  idealen  Gaszustand  charakterisieren, 
der  nach  den  Zustandsgleichungen  von  van  der  Waals  und  Clausius  vor- 
handen sein  würde,  wenn  die  Moleküle  der  Gase  einen  verschwindend 
kleinen  Raum  entnähmen  und  wenn  zwischen  denselben  aufser  in  dem 

1)  Clausius , Abhandlungen  zur  mechanischen  Wärmcthoorio.  p.  S68.  An- 
merkung. 
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Momente  des  Stofses  keine  Kräfte  thätig  wäron.  Es  würden  in  dem 
Falle  die  Gröfsen  n und  b der  van  der  Waalsschen  Gleichung  gleich 
Null  sein.  Die  unter  Voraussetzung  dieser  Verhältnisse  abgeleiteten  Be- 
ziehungen werden  der  Wirklichkeit  allerdings  nicht  ganz  entsprechen, 
ihr  aber,  wenn  wir  uns  wie  gesagt  auf  Drucke,  welche  den  einer  Atmosphäre 
nicht  viel  überschreiten,  beschränken,  sehr  nahe  kommen.  Wir  setzen 
demnach  diese  Gesetze  voraus,  und  worden  die  durch  die  Abweichungen 
der  Gase  bedingten  Änderungen  der  sich  ergebenden  Folgerungen  als 
Korrektionen  besonders  betrachten.  Wir  denken  uns  die  Gewichtseinheit 
eines  Gases;  dieselbe  Hille  unter  dem  Drucke  p bei  der  Temperatur  t 
das  Volumen  v aus.  Ist  unter  einem  bestimmten  Drucke  p0  und  bei  der 
Temperatur  l0  das  Volumen  p0,  so  besteht  nach  dem  vereinigten  Gesetze 
von  Mariotte  und  Gay-Lussac  die  Beziehung 


pv  = 


Po«. 

1 + ut« 


(1  af), 


worin  wir  für  a den  für  alle  Gase  gleichen  Wert  0,003  66  zu  setzen 
haben,  den  wir  im  §.13  aueh  für  die  verschiedenen  Zustandsgleichungeu 
der  Gase  fanden,  im  Falle  wir  z.  B.  in  der  Gleichung  von  van  der  Waals 
a und  b gleich  Null  setzen.  Schreiben  wir  die  Gleichung 


pv  = 


_P»ro_ 

4-  + '. 


(i  + 0» 


und  setzen  /„  «=  0 nach  der  Centesimalskala,  so  wird 


pv  = JUL  (-1  + t)  - («  + 0 - KT, 


wenn  T wie  immer  die  von  dem  absoluten  Nullpunkte,  für  welchen  wir 
rund  — 273  einsetzen,  gerechnete  Temperatur  bedeutet.  Um  die  Kon- 
stante B in  bestimmten  Zahlen  auszudrücken,  setzen  wir  p0  gleich  dem 
Drucke  der  Atmosphäre.  Nehmen  wir  als  Gewichtseinheit  das  Kilogramm, 
als  Volumeinheit  das  Kubikmeter,  so  dafs  p0  der  Druck  der  Atmosphäre 
auf  ein  Quadratmeter  ist,  so  wird  p0  = 760  • 13,5959  = 10332,88, 
wofür  wir  abrundend  10333  setzen.  Das  Gewicht  von  1 Kubikmeter 
Luft  ist  nach  den  Bestimmungen  von  liegnault  bei  0°  und  unter  dem 
Druck  einer  Atmosphäre  gleich  1,293  18  Kilogramm.  D^s  Volumen  r0 
von  1 Kilogramm  Luft  ist  demnach 


v°  1,293 18  0,7733. 

Für  irgend  ein  anderes  Gas  wird  dieses  Volumen  o0,  wenn  d das 
specifische  Gewicht  des  Gases  bezogen  auf  Luft  ist, 

0,7783 

“ — « 


Demnach  wird  die  Konstante  B 


B 


10333  • 0,7733 
273  • S 


29,2689 

d 
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Hiermit  wird  für 

Stickstoff  ö = 0,9714  R = 30,124 
Sauerstoff  ä = 1,1056  R = 26,469 
Wasserstoff  <5  = 0,0693  R = 422,594 
Kohlensäure  ä = 1,5290  R = 19,142. 

Mit  Hülfe  der  so  bestimmten  Beziehung  zwischen  p,  v,  t können 
wir  die  bei  den  Gasen  zur  Vermehrung  der  Energie  und  zu  iiufserer 
Arbeit  gebrauchten  Wärmemengen  in  folgender  Weise  trennen.  Wir 
geben  von  der  ersten  Gleichung  aus 

dQ  ■>=»  A (<iU  -f-  pdv). 

Nennen  wir  die  der  Temperatur  t entsprechende  specifische  Wärme 
bei  konstantem  Druck  cpr  so  können  wir,  da  bei  konstantem  Drucke  so- 
wohl die  Energie  vermehrt,  als  äufsere  Arbeit  geleistet  wird,  setzen 

dQ  — Cp  dt. 

Bezeichnet  c die  zur  Vermehrung  der  Energie  bei  der  Temperatur- 
erhöhung der  Gase  um  1°  von  der  Temperatur  t aus  nötige  Wärmemenge, 
so  können  wir  weiter  setzen 

Ad  U — cdt, 

somit 

cpdt  = cdt  -f-  Apdv,  • 

oder 

/ dt  . 

~ c)  ~dV  “ AP- 

ln  dieser  Gleichung  ist  dv  die  der  Temperaturänderung  dt  ent- 
sprechende Volumänderung,  vorausgesetzt,  dafs  der  Druck  p konstant 
bleibt,  wir  erhalten  sie  somit  aus  der  Gleichung 

pv  — R(a  -f-  /) 
pdv  = Rdt 

dt  p 

~dv  ~ R' 

somit  wird 

(cp  c)  ß ==  Ap, 

oder 

Cp  — c = AR 

c =»=  cp  — AR. 

Die  erstere  dieser  beiden  Gleichimgen  liefert  uub  die  zur  äufsern 
Arbeit  verwandte  Wärmemenge,  dieselbe  ist,  soweit  dio  Gase  dem  Mariotte- 
schen  und  Gay-Lussacsclien  Gesetze  folgen,  von  der  Temperatur  unab- 
hängig. Bezeichnen  wir  den  für  Luft  gefundenen  Wert  von  R mit  lt0, 
so  können  wir  schreiben 


Cpi  — cd  = AR0. 
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Setzen  wir  nach  §.  54  für  A in  Meterkilogramm  in  unsern  Breiten 
den  Wert  so  wird 


426,5 


AUn 


somit 


= 0,068  787, 
425,5  ’ ’ 

CpS  — cd  = 0,068  787. 


Das  Produkt  cpö  gibt  uns  die  specifische  Wärme  der  Gase  für  gleiche 
Volume  und  zwar  für  Volume,  welche  dem  der  Gewichtseinheit  Luft  gleich 
sind;  das  Produkt  cS  bedeutet  die  Wärmemenge,  welche  in  diesem  Volumen 
der  Gase  zur  Vermehrung  der  Energie  verwandt  ist.  Die  letzte  Gleichung 
sagt  somit  aus,  dafs  die  zur  äufsern  Arbeit  bei  der  Erwärmung  gleicher 
Volume  der  verschiedenen  Gase  unter  konstantem  Druck  vewandte  Wärme 
dieselbe  ist.  Dieser  Satz,  der  nur  soweit  gültig  ist,  wie  das  Gay-Lussacscbe 
Gesetz,  folgt  übrigens  aus  dem  letztem  unmittelbar,  denn  dasselbe  sagt 
aus,  dafs  gleiche  Volume  der  verschiedenen  Gase  bei  gleicher  Temperatur- 
erhöhung sich  um  denselben  Bruchteil  ihres  Volumens  ausdehnon,  somit 
den  äufsern  Druck  um  dieselbe  Gröfse  zurückschieben  oder  dieselbe  äufsere 
Arbeit  leisten. 

Die  zur  Vermehrung  der  Energie  der  Gewichtseinheit  Gas  bei  der 
Temperaturerhöhung  um  einen  Grad  verbrauchte  Wärmemenge  ist 


c = Cp  — AR  — Cp  — 


0,068  787 
8 


Für  Luft  ist  nach  den  Versuchen  von  Wiedemann  und  Regnault  im 
Mittel  in  unserer  Einheit  cp  = 0,23915,  somit 

c = 0,239  15  — 0,068  79  «=  0,170  36. 

Für  diejenigen  Gase,  für  welche  cp  von  der  Temperatur  unabhängig 
ist,  ist  auch  c von  der  Temperatur  unabhängig,  für  diejenigen,  für  welche 
cp  von  der  Temperatur  abhängig  ist,  mufs  hiernach  auch  c von  der  Tem- 
peratur abhängig  sein,  und  zwar  mufs  c sich  um  die  gleiche  Gröfse  ändern 
wie  Cp,  soweit  wir  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  als  gültig  annehmen  dürfen. 

Indem  wir  cp  und  c durch  die  sie  strenge  definierenden  Ausdrücke 

CP  dt  ' C dt 


ersetzen,  wird  unsere  Gleichung  für  c 

dU  dQ  0,068  787^ 

A dt  ~~  ~df  8 

Die  Energie  eines  Gases  besteht  in  der  lebendigen  Kraft  der  bewegten 
Moleküle.  Dieselbe  setzt  sich  zusammen  aus  zwei  Teilen,  der  lebendigen 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  und  jener  der  Bestandteile.  Das  Ver- 
hältnis zwischen  diesen  Teilen  der  Energie  können  wir  ebenfalls  leicht 
bestimmen Schon  im  ersten  Bande  §.  102  haben  wir  bewiesen  und 
im  §.  12  dieses  Bandes  den  Satz  angewandt,  dafs  das  Produkt  pv  gleich 
zwei  Drittel  dor  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gas- 
moleküle ist.  Bezeichnen  wir  diese  lebendige  Kraft  mit  K,  so  dafs 

J>®  — X*, 

1)  Clausius,  Poggend.  Ann.  Bd.  C.  Abhandlungen  etc.  Abhandlung  XIV. 
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so  können  wir  in  der  Gleichung 

Cpdt  = cdt  -f-  Apdv, 

da  dv  die  Zunahme  von  v bedeutet,  wenn  die  Temperatur  bei  konstantem 
Drucke  um  dt  wächst,  setzen 

, 2 dK 

Pdv  = T ~ST  ' dt' 

somit  schreiben 

(np  — c)dt  = ^-A-^f-dt, 

kombinieren  wir  diese  Gleichung  mit  der  vorhergehenden 

cdt  = AdU, 

so  ergibt  sich 

3 CP  — « dt 

2 c ““  dU 
dt 


Der  Zähler  auf  der  rechten  Seite  bedeutet  die  Zunahme  der  lebendigen 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung,  der  Nenner  die  Zunahme  der  Ge- 
samtenergie des  Gases  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1°,  es  folgt  somit, 
das  Verhältnis  zwischen  der  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  der  fort- 
schreitenden Bewegung  und  der  Zunahme  der  Energie  ist  gleich  dem 
Anderthalbfachen  des  Quotienten  der  zur  äufsern  Arbeit  verbrauchten  und 
der  zur  Vermehrung  der  Energie  gebrauchten  Wärme.  Ist  die  specitische 
Wärme  der  Gase  cp  und  damit  auch  c von  der  Temperatur  nicht  ab- 
hängig, so  folgt  aus  der  Gleichung 


Ad  U “ cdt 

t 

AU  — j cdt  «=  c (a  -4~  <)  «= 

somit 

— a 

dü  c U 

dt  “ A “*  ' t ' 

Ferner  ist 

k = ~ pv  = A/ir 

dK  3 K 

d t 8 U ~ T ' 

Im  Falle  die  specitische  Wärme  der  Gase  von  der  Temperatur  un- 
abhängig ist,  erhalten  wir  somit  auch  für  das  Verhältnis  der  lebendigen 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  zur  gesamten  Energie  des  Gases 


Für  diejenigen  Gase,  deren  specitische  Wärme  konstant  ist,  ist  somit 
auch  das  Verhältnis  zwischen  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden 
Bewegung  und  der  Gesamtenergie  konstant.  FUr  Luft  wird  dasselbe 

= A . (1,4053  — 1)  = 0,6080. 
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Für  diejenigen  Gase  dagegen,  welche  eine  mit  der  Temperatur  sieh 
ändernde  specifische  Wärme  besitzen,  ist  auch  das  Verhältnis  der  lebendigen 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  zur  Gesamtenergio  variabel,  und 

e 

zwar  mufs,  da  mit  wachsender  specifischer  Wärme  das  Verhältnis 

kleiner  wird,  die  fortschreitende  Bewegung  ein  immer  kleinerer  Bruchteil 
der  Gesamtenergie  werden.  Wir  kommen  auf  diese  letztere  Frage  im 
Schlufsparagraphen  dieses  Kapitels  nochmals  zurück. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  nach  den  vorstehenden  Gleichungen 

berechneten  Werte  von  c,  und  resp.  für  die  Gase, 

deren  specifische  Wärmen  nach  den  Beobachtungen  von  Rognault  und 
Wiedemann  konstant  sind,  sowie  derjenigen,  deren  Veränderlichkeit  unter- 
sucht sind  für  0°  und  100°.  Die  Regnaultschen  Werte  von  Cp  sind  nach 
der  frühem  Bemerkung,  um  sie  auf  unsere  Einheit  zu  beziehen , mit 
1,006  multipliziert. 


Namen  der  Gase 

9 

cp 

c 

_fp_ 

c 

K 

ü 

Luft 

1,0000 

0,23915 

0,17036 

1,4053 

0,6080 

Sauerstoff 

1,1056 

0,2190 

0,1568 

1,3970 

0,5955 

Stickstoff 

0,9713 

0,2449 

0,1741 

1,407 

0,6105 

Wasserstoff 

0,0693 

3,4294 

2,4369 

1,407 

0,6105 

Kohlenoxyd 

0,9678 

0,2445 

0,1734 

1,410 

0,6150 

Kohlensäure  bei  0°  (Regn.) 

1,5201 

0,1891 

0,1438 

1,315 

0,4725 

„ „ 100°  „ 

>1 

0,2155 

0,1702 

1,266 

0,399 

Kolilens.  bei  0°  (Wiedem.) 

0,1948 

0,1495 

1,303 

0,4545 

„ „ 100°  „ 

0,2177 

0,1724 

1,263 

0,3945 

Stickoxydul  bei  0°  . 

1,5241 

0,1983 

0,1532 

1,295 

0,4425 

n „ 100°  • • 

0,2213 

0,1762 

1,256 

0,384 

Ammoniak  bei  0°  . 

0,5976 

0,5009 

0,3856 

1,299 

0,4485 

„ „ 100°  . . 

0,5319 

0,4166 

1,277 

0,4155 

Äthylen  bei  0°  . . . . 

0,9784 

0,3364 

0,2661 

1,264 

0,396 

„ „ 100°  . . . 

1t 

0,4189 

0,3486 

1,202 

0,303 

Für  die  übrigen  von  Regnault  untersuchten  Gase  die  berechneten 
Werte  schon  hier  mitznteilen,  unterlasse  ich,  da  wir  nicht  wissen,  ob 
deren  specifische  Wärmen  konstant  sind  oder  nicht.  Es  sei  nur  bemerkt, 
dafs  die  specifischen  Wärmen,  im  Falle  dieselben  veränderlich  sind,  an- 
nähernd die  specifischen  Wärmen  bei  100°  sind. 

Für  die  ersten  5 Gase,  deren  specifische  Wärmen  konstant  sind,  er- 
gibt sich  entsprechend  der  Gleichheit  der  auf  gleiche  Volume  bezogenen 

specifischen  Wärmen  auch  der  Wert  der  Verhältnisse  und  gleich. 

Der  Wert  des  ersteren  Verhältnisses  ist  im  Mittel  1,405  26,  also  fast 
genau  gleich  dem  für  die  Luft  gefundenen,  ebenso  ist  der  Wert,  des 
letztem  Verhältnisses  dem  für  Luft  gefundenen  gleich. 
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§•  57. 

Specifisohe  Wärme  der  Gose  bei  konstantem  Volumen.  Die 

im  vorigen  Paragraphen  aus  der  Theorie  entwickelten  Resultate  lassen 
sieh  experimentell  prüfen,  da  wir  bei  den  Gasen  die  Erwärmung  so  führen 
können,  daf»  keine  änfsere  Arbeit  geleistet  wird.  Wir  haben  nur  das 
Volumen  konstant  zu  halten,  also  in  jedem  Momente  den  Druek  p so  zu 
regeln,  dafs  das  Gas  genau  dasselbe  Volumen  beibehält.  Da  dann  die 
äufsore  Arbeit  gleich  Null  ist,  so  wird  die  gesamte  Wärmemenge  zur 
Vermehrung  der  Energie  verwandt.  Es  ergibt  sich  das  auch  unmittelbar 
aus  der  Gleichung 

dQ  = A (d  U pdv),  i 

denn  hei  konstant  erhaltenem  Volumen  ist  dv  — 0,  somit 
dQ  — AdU  = cdt. 

Die  zur  Vermehrung  der  Energie  gebrauchte  Wärme  ist  somit  die  specifische 
Wärme  bei  konstant  erhaltenem  Volumen  eines  Gases. 

Für  den  idealen  Gaszustand  besteht  die  einzige  innere  Arbeit  in  der 
Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung;  für  diesen  ist, 
demnach  in  der  Bezeichnungsweise  des  §.47  J — 0,  somit  U = W,  oder  • 

cdt  = AdW , 

die  den  Gasen  bei  konstantem  Volumen  zugeführte  Wärmemenge  ist  somit 
als  solche,  das  heifst  als  vermehrte  Molekularbewegung  in  dem  Gase  vor- 
handen, und  eben  deshalb  ist  die  specifische  Wärme  der  Gase  bei  kon- 
stantem Volumen  die  wahre  Wärmckapacität  des  Gases,  jene  Wärmemenge, 
um  welche  die  in  der  Gewichtseinheit  dos  Gases  enthaltene  Wärmemenge 
zunimmt,  wenn  die  Temperatur  um  1°  steigt.  Das  gilt  indes  nur  wenn 
die  specifische  Wärme  der  Gase  konstant  ist;  denn  wir  messen  die  Tem- 
peratur durch  gleiche  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden 
Bewegung;  ist  deren  Verhältnis  zur  Gesamtenergie  nicht  konstant,  so 
müssen  wir  schliefsen,  dafs  im  Gasmolekül  auch  noch  aufser  der  Ver- 
mehrung der  lebendigen  Kraft  der  Bewegung  der  Bestandteile  innere 
Arbeit  geleistet  wird,  für  diese  Gase  ist  demnach  die  specifische  Wärme 
bei  konstantem  Volumen  noch  nicht  die  wahre  Wärmekapacität. 

Zur  experimentellen  Prüfung  unserer  Sätze  müssen  wir  hiernach  dio 
specifische  Wärme  der  Gase  bei  konstantem  Volumen  aufsuchen.  Eine 
direkte  Bestimmung  derselben  ist  nicht  möglich,  weil  dio  Menge  des  in 
einem  bestimmten  Raume  eingeschlossenen  Gases  gegenüber  dem  Gewichte 
des  Gefüfses  immer  so  klein  ist,  dafs  die  zur  Erwärmung  des  Gases  ge- 
brauchte Wärmemenge  gegenüber  der  zur  Erwärmung  des  einschliefsenden 
Gefäfses  verwandten  verschwindend  klein  ist. 

Man  kann  indes  auf  indirektem  Wege  die  specifische  Wärme  der 
Gase,  bei  konstantem  Volumen  erhalten,  indem  man  das  Verhältnis  der 

e 

beiden  specifischen  Wärmen  ——  «=  k auf'sucht;  es  ist  das  möglich,  in- 
dem man  ein  Gas  adiabatisch,  das  heifst  also  ohne  Zufuhr  oder  Fort- 
nahme  von  Wärme  sich  ausdehnen  oder  komprimieren  läfst  und  die  dabei 
stattfindende  Wärmeänderung  beobachtet. 
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Wir  haben  die  Gleichung  der  adiabatischen  Änderung  bereits  in 
§.  48  entwickelt,  wir  können  dieselbe  indes  unmittelbar  aus  unserer 
Gleichung 

dQ  = A(X  dp  + Ydv ) 

ableiten,  wodurch  sich  gleichzeitig  ergibt,  in  welcher  Weise  wir  die  Be- 
obachtung zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  k zu  führen  haben.  Die 
Funktionen  X und  Y in  dieser  Gleichung  können  wir  leicht  durch  p,  t>, 
cp  und  c adsdrücken.  Erwärmen  wir  die  Gewichtseinheit  Gas  bei  kon- 
stantem Druck,  wobei  also  dp  — 0 ist,  so  wird 

dQ  = Cpdt  = A Ydv 

Y c_p_  d*_ 

A dv 

Ans  der  Gleichung 

pv  = J?  (a  -f-  /) 

wird,  wie  wir  schon  im  vorigen  Paragraphen  sahen, 

dt  p 

'dv  = TT» 

somit 


Erwärmen  wir  das  Gas  bei  konstantem  Volumen,  so  ist  dv  = 0, 
der  Druck  ändert  sich  und  es  wird 


Darin  ist 


demnach 


<IQ 


x 


cdt  — A Xdp 
e dt 
A dp 


dt  r 

Up  “ ~B  ’ 


X = 


c e 

IT' 


Setzen  wir  diese  Werte  in  die  allgemeine  Gleichung  fllr  dQ,  so 
wird  dieselbe 

dQ  ^ Jf  (vdp  + ~f~  ' Pdv)  ■ 


Die  Beziehung,  welche  stets  zwischen  p imd  v besteben  rnufs,  wenn 
das  Gas  sieh  ohne  Zufuhr  oder  Fortnahme  von  Wärme  ausdehnt  oder 
komprimiert  wird,  erhalten  wir,  wenn  wir  in  dar  letzten  Gleichung 

c 

dQ  = 0 setzen,  sie  wird  somit,  wenn  wir  gleichzeitig  = k setzen, 


oder 


vdp  -}-  kpdv  ■=*  0, 


0. 


Diese  letztere  Gleichung  bestimmt  die  unendlich  kleinen  Änderungen 
des  Druckes  und  des  Volumens,  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  Druck 
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und  Volumen  gerade  p und  v sind.  Um  die  einer  endlichen  Zustands- 
änderung entsprechende  Beziehung  zwischen  p und  v zu  erhalten,  haben 
wir  die  Summe  aller  der  unendlich  kleinen  Änderungen  zu  bilden,  durch 
welche  das  Gas  von  seinen  anfänglichen,  durch  den  Druck  p,  und  das 
Volumen  vt  gegebenen  Zustande  in  den  durch  p und  v gegebenen  Zu- 
stand ftbergegangen  ist,  also  die  Summe 

- /*+/»£—• 

Pi  . »I 

welcho  Summe,  da  jedes  einzelne  Glied  gleich  0 ist,  ebenfalls  gleich  0 
sein  mufs.  Wie  wir  nun  schon  mehrfach  sahen,  ist  diese  Summe 

logp  — logp,  + k (log  v — log  0,)  = 0 
log  p + k log  v = log  p,  + * log  t>, , 


oder  auch 


Da  ferner 


p • r*  ■ 


0:0,= 


k 

!PlV 


1 


0ig.  SS. 


wenn  wir  mit  d die  Dichtigkeit  des  Gases  unter  dem  Drucke  p,  mit  <J, 
unter  dem  Drucke  p,  bezeichnen,  so  können  wir  weiter  schreiben 

' *(4- 

p-a(i-r- 

Um  die  auf  diese  Gleichung  sich  gründenden  experimentellen  Methoden 
zu  übersehen,  wollen  wir  zunächst  das  Schema  der  Versuche  betrachten1). 
Wir  denken  uns  zwei  Gefäfse  A und  R,  Fig.  82,  durch  ein  mit  einem 

Hahne  verschliefshares  Hohr 
verbunden,  in  A sei  anfangs 
Überdruck;  die  Wände  seien 
für  Wärme  undurchlässig.  Es 
werde  nun  der  Hahn  einen 
Moment  geöffnet,  so  dafs  sich 
die  Drucke  in  A und  li  aus- 
gleichen.  Das  Volumen  des 
Gefäfses  A sei  gleich  v,  das 
des  Gefiifses  B gleich  F.  Vor 
der  Ausgleichung  des  Druckes 
sei  in  dem  Gefäfse  A Druck, 
Dichtigkeit  und  Temperatur 
p,  d,  /,  im  Gefilfse  B dagegen 
P,  zt,  ff;  nach  der  Ausgleichung  in  A dann  p,,  d,,  in  li  dagegen 
P,,  zf, , ff,;  die  letztem  Gröfsen  sind  zu  bestimmen,  resp.  da  f,  und  ff, 

1)  Diese  genauere  Betrachtung  des  Vorgangei  bei  den  Versuchen  von 
Clement  und  Desormes  verdanke  ich  Herrn  Prof.  Hertz  in  Kiel. 


B 


Digitized  by  Google 


8.  r.7. 


Specifischc  Wirme  der  Gase  bei  konstantem  Volumen. 


r»i3 


gegeben  sind,  wenn  pt , d, , P,,  bekannt  sind,  müssen  diese  vier 
Größen  bestimmt  werden. 

Zunächst,  da  die  Menge  des  Gases  in  den  beiden  Gefäßen  dieselbe 
bleibt,  muß 

vi  + VA  = t’d,  + VAX  ■ ■ ■ • 1). 

Da  zweitens  der  Kombination  weder  Wärme  zugefUhrt  noch  ge- 
nommen wird,  mufs  nach  der  Ausgleichung  die  Energie  des  Gases  die 
gleiche  sein  wie  vorher.  Wenn  wir  nur  kleine  Änderungen  des  Druckes 
und  damit  der  Temperatur  voraussetzen,  können  wir  selbst  fUr  solche 
Gase,  bei  denen  das  Verhältnis  zwischen  der  Gesamtenergie  und  der 
lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  nicht  konstant  ist,  doch 
die  Energie  des  Gases  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 
proportional  setzen,  und  erhalten 

pv  -j-  PV  = ptv  -f-  P,  V ■ • • • 2). 

Da  weiter  die  Luft  in  A sich  adiabatisch  ausdehnt,  ist 

• • • • 3), 


und  schließlich  ist  nach  der  Ausgleichung 


Pi  =Pi  • 

Aus  den  Gleichungen  2)  und  4)  folgt 

pv  -f  PV 

Iß . = 

aus  3)  und  5) 


Pi 


v + V 


d,  = d 


(pv  + p r\ 
\ P (®  + V)/ 


4)- 

• • 5), 

• • • 6). 


Schliefslich  ergibt  sich  aus  dieser  letztem  und  der  Gleichung  l) 


Sv 

V 


i _ (EL- t 

Vp(»  + r)/ 


?)• 


Mittels  Versuchen,  welche  unter  dieses  Schema  fallen,  ist  der  Wert 
von  k zuerst  von  Clement  und  Desormes1),  später  von  Gay-Lussac  und 
Weiter8),  Masson3),  Woisbach4)  und  von  Hirn5)  bestimmt  worden.  Das 
Verfahren  von  Clement  und  Desormes  war  folgendes. 

Der  Hals  eines  circa  20  Liter  haltenden  Ballons  B (Fig.  83)  wurde 
mit  einer  Metallfassung  versehen,  welche  an  zwei  Stellen  durchbohrt  war. 
In  der  einen  Durchbohrung  war  eino  Röhre  eingelötet,  welche  gleichsam 
die  Fortsetzung  des  Flaschenhalses  bildete,  und  welche  durch  einen  Hahn 
Jl  verschlossen  werden  konnte.  In  der  seitlichen  Durchbohrung  war  eben- 
falls ein  mit  einem  Hahne  verschliefsbares  Rohr  C befestigt,  von  welchem 


1)  Clement  und  Desormes,  Journal  de  PhyBique.  T.  LXXXIX.  p.  333. 

2)  Gay-Lussac  und  Weiter,  in  La  Place  Mecaniquc  cöleste.  T.  V. 

3)  Masson , Ann.  de  chim.  et  de  phys.  111.  Sör.  T.  LIII. 

4)  Weisbach,  Der  Civilingcnieur,  Zeitschrift  für  das  Ingenieurwesen. 

Folge  Bd.  V.  1859.  • 

5)  Hirn,  Theorie  mdcanique  de  la  cbaleur.  T.  I.  p.  69. 

WI'luh , Physik  in.  4.  Aull.  33 
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oin  Glasrohr  hinabreichte,  welches  unten  in  ein  Gefüfs  mit  Wasser  tauchte, 
und  so  als  Manometer  diente,  um  den  Druck  des  in  dem  Ballon  ein- 
geschlossenen Gases  .zu  bestimmen. 

Nachdem  der  Ballon  zunächst  mit  Luft  unter  dem  Drucke  der 
Atmosphäre,  gemessen  durch  den  Barometerstand  b , gefüllt  war,  wurde 
die  ltöhve  C mit  einer  Luftpumpe  verbunden,  die  Luft  im  Innern  des 

Ballons  bis  auf  einen  Druck 
b — h verdünnt,  und  der  Bahn 
in  C wieder  geschlossen.  Es 
wurde  dann  der  Hahn  R ge- 
öffnet, dev  eine  so  weite 
Durchbohrung  hatte , dafs 
durch  die  hineinstürzende  Luft 
in  einer  halben  Sekunde  der 
Druck  der  Luft  im  Innern 
des  Ballons  gleich  dem  der 
äufsem  Luft  wurde;  war  das 
eingetreten,  so  wurde  der 
Hahn  R sofort  wieder  ge- 
schlossen. Die  Gleichheit  des 
Druckes  im  Innern  des  Ballons 
war  indessen  nicht  dadurch 
eingetreten,  dafs  die  Luft  im 
Innern  des  Ballons  die  Dich- 
tigkeit hatte,  wie  aufserhalb, 
sondern  dadurch,  dafs  zugleich 
die  schon  früher  in  dem  Ballon 
enthaltene  Luft  komprimiert  und  dadurch  erwärmt  war.  Bei  der  Kürze 
der  Zeit,  während  welcher  geöffnet  war,  kann  man  annehmen,  dafs  beim 
Schliefsen  des  Hahnes  eine  Abkühltug  der  komprimierten  Luft  noch  nicht 
eingetreten  war;  dieselbe  fand  statt  nach  dem  Schliefsen  des  Hahnes  und 
infolge  dessen  trat  eine  Verminderung  der  Elasticität  der  eingeschlossenen 
Luft  ein,  welche  sich  dadurch  zu  erkennen  gab,  dafs  das  Wasser  in  der 
Manometerröhre  aufstieg.  Sei  diese  Höhe  in  Millimeter  Quecksilber  gleich 
/(,,  wenn  der  Apparat  wieder  die  Temperatur  der  Umgebung  ange- 
nommen hat. 

Dieses  Verfahren  bestimmt  die  Dichtigkeit  im  Ballon  B unserer 
schematischen  Darstellung.  Der  Ballon  A ist  die  freie  Atmosphäre,  der 
Druck  p vor  dem  Versuche  ist  der  Barometerstand  b,  ebenso  der  Druck 
p j = P,  nach  dem  Versuche,  das  Volumen  v des  Gefäfses  A als  das 
Volumen  der  Atmosphäre  ist  gegen  V,  Volumen  des  Ballon  B unendlich 
grofs.  Der  Druck  P ist  gleich  b — h. 

Weil  v gegen  V unendlich  grofs  ist,  wird  das  erste  Glied  in  der 
Gleichung  für  unbestimmt,  denn  der  Faktor  vor  der  Klammer  wird 
unendlich,  der  Wert  der  Klammer  selbst  Nnll,  das  Glied  selbst  erhält 
somit  die  Form  oo  • 0.  Um  den  Wert  dieses  Ausdruckes  zu  bestimmen, 

verwandeln  wir  ihn  in  die  Form  - , indem  wir  Zähler  und  Nenner 
durch  v dividieren.  In  der  Differentialrechnung  wird  bewiesen,  dafs  der 


Flg.  SS. 
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Wert  eines  Quotienten,  wenn  derselbe  dadurch,  dafs  eine  in  ihm  vor- 
handene Gröfse  einen  bestimmten  Wert,  annimmt,  die  Form  — erhält, 

gefunden  wird,  indem  man  den  Differentialquotienten  des  Zählers  bildet, 
und  dabei  die  betreffende  Gröfse  als  variabel  ansieht,  und  diesen  durch 
den  Differentialquotienten  des  Nenners  dividiert.  Unser  Ausdruck,  der 

die  Form  annimmt,  ist 


1 


_ ( p*  + 


Ä * \ p (v  + V)  J 

V ' J_ 
v 

Der  Differentialquotient  des  Zählers  nach  v ist 

ps  + Pf\V-1  p (v  + V)p  — {pv  -f-  P F)p 


S 1 / pv  + FF\ 
V k \ p(v  + V)J 


p'(*  + vy 


derjenige  des  Nenners  — , somit  ist  der  Quotient,  in  welchem  t!==cx> 


zu  setzen  ist, 


» 1 (pv  + PVYi 

V k Vp  (v  -f  V)  / 


(ps  — pP)  Fe* 
p*(e+  F)* 


Dividieren  wir  Zähler  und  Nenner  durch  e*  und  setzen  dann  r — oo, 
so  erhalten  wir 

<5  J_  P-P  T 
V ’ k p * * 

und  damit 


k p 


4 


1 p 

Td 


+ j. 


Für  A können  wir  sofort  schreiben 
A 


Ö — , 
P ’ 


somit,  wenn  wir  jetzt  P — b — h und  p «=»  b setzen, 

- *(t  T + 

Zur  Bestimmung  von  Ax  diente  die  letzte  Beobachtung,  jene  des 
Druckes  im  Innern  des  Ballons  B nach  der  Abkühlung  desselben.  Dieser 
Druck  ist  b — Ä,,  da  derselbe  der  Temperatur  der  äufsern  Atmosphäre 
entspricht,  so  ist 

A , , b-h, 
ji==ä  — i 

Dadurch  ergibt  sich  zur  Bestimmung  von  k die  Gleichung 
b — hy  = h -f  b — h 


k = 


/i  — h, 


33* 
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Bei  einem  in  dieser  Weise  durckgefilhrten  Versuche  erhielten  Clement 
und  Desormes  z.  B.  h = 13,71,  A,  = 3,61,  somit 

k = 1,357. 

Gay-Lussac  und  Weiter  und  ebenso  Weisbach  und  Hirn  liefsen  aus 
dem  Ballon  A Fig.  82,  in  welchem  der  Druck  b -f-  h war,  das  Gas 
adiabatisch  ausströmen,  und  beobachteten  die  Dichte  3, , indem  sie  den 
Druck  b -f-  At  bestimmten,  den  das  Gas  nach  Schlufs  des  Hahnes  zeigte, 
wenn  es  wieder  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen  hatte.  In 
dem  Falle  ergibt  sich  k einfach  aus  der  Gleichung  der  adiabatischen 
Kurve 


indem  wir  einsetzon  p,  =5,  da  auch  hier  der  Hahnschlufs  in  dem  Momente 
stattfand,  in  welchem  der  Druck  im  Ballon  A dem  Drucke  der  Atmosphäre 
gleich  war,  und  weiter 

d,:d  — 6 + A,  : 5 + A 

wird 

log  p — log  p,  log  (6  + /»)  - log  b 

log  3,  — log  i = log  (6  + b)  — log  (6  -|-  A,) ' 

In  dieser  Weise  erhielten  Gay-Lussac  und  Weiter  unter  andern 
folgende  Zahlen 

b — 757  mm.  h = 16,36  mm.  A,  = 4,44  mm. 
k = 1,376. 

Masson  erhielt  aus  mehr  als  30  mit  aller  Sorgfalt  angestellten  Ver- 
suchen für  Luft  die  Zahl 

k = 1,419 

und  1,30  für  Kohlensäure.  Weisbach  fand  für  Luft  k = 1,4025  aus 
zwei  Versuchen,  und  Hirn  erhielt  aus  40  Versuchen  k = 1,3845. 

Die  von  den  verschiedenen  Beobachtern  erhaltenen  Zahlen  weichen, 
wie  man  sieht,  nicht  unbedeutend  von  einander  ab,  ein  Umstand,  der 
darauf  hinweist,  dafs  dieses  Verfahren  nicht  geeignet  ist  vollständig 
sichere  Resultate  zu  liefern;  der  Grund  dieser  Unsicherheit  ist  leicht  zu 
erkennen.  Diese  Methode  setzt  vorauB,  dafs  die  Volumänderung  des  Gases 
ganz  ohne  Zufuhr  oder  Fortnahme  von  Wärme  stattgefunden,  dafs  also 
in  dem  Augenblick,  in  welchem  der  Hahn  R geschlossen  wird,  das  kom- 
primierte oder  ausgedehnte  Gas  genau  die  durch  die  Volumänderung  be- 
dingte Temperatur  besitze.  Das  ist  indes  kaum  zu  erreichen;  wenn  wie 
bei  den  Versuchen  von  Clement  und  Desormes  durch  das  Eindringen  der 
äufsern  Luft  eine  Kompression  und  damit  eine  Temperaturerhöhung  des 
eingeschlossenen  Gases  eintritt,  so  wird  durch  Wärmeabgabe  an  die  Wand 
des  Gefäfses  sofort  schon  eine  teilweise  Ausgleichung  der  Temperaturen 
eintreten,  so  dafs  im  Momente  des  Haknsckliefsens  die  Temperatur  nicht 
mehr  ihre  ganze  Höhe  besitzt.  Bei  dem  umgekehrten  Verfahren  dagegen 
wird  die  Abkühlung  nicht  so  weit  gehen,  wie  sie  es  thun  müfste,  da 
von  den  Wänden  des  Gefäfses  sofort  Wärme  in  das  abgekühlte  Gas  ein- 
d ringen  mul's.  Diese  Mitteilung  oder  Entziehung  von  Wärme,  deren 
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Größe  von  der  Datier  abhüngt,  während  welcher  der  Hahn  geöffnet  ist, 
mufs  die  Resultate  im  allgemeinen  etwas  zu  klein  erscheinen  lassen.  Das 
Resultat  würde  demnach  der  Wahrheit  am  nächsten  kommen,  je  kürzer 
die  Dauer  der  Hahnöffnung  ist.  Dann  tritt  indes  nach  den  ausgedehnten 
Versuchen  von  Cazin1)  eine  andere  Schwierigkeit  auf.  Infolge  der  Ge- 
schwindigkeit, welche  das  ausströmende  Gas  erhält,  findet  ein  Hinaus- 
gehen über  die  Gleichgewichtslage  statt,  das  heilst  es  tritt  mehr  Gas  aus, 
als  der  Druckdifferenz  entspricht,  es  wird  also,  wenn  man  das  Gas 
komprimiert  hat,  ein  Herabsinken  des  Druckes  unter  den  äufsem  Druck 
eintreten.  Infolge  dessen  tritt  unmittelbar  nachher  ein  Zurückströmen 
des  Gases  in  das  Gefäfs  ein,  hebt  dort  den  Druck  wieder  über  den  äufsem 
Druck,  es  folgt  ein  neues  Ausströmen  u.  s.  f.,  so  dafs  erst  nach  einigen 
sehr  schnell  abnehmenden  Oscillationen  der  Gleichgewichtszustand  eintritt. 
Bei  sehr  kurzer  Dauer  der  Hahnöffnung  hängt  es  also  davon  ab,  bei 
welcher  Phase  der  Oscillation  man  den  Hahn  schliefst,  ob  man  einen  zu 
großen  oder  zu  kleinen  Druck  beobachtet,  ob  man  also  einen  zu  kleinen 
oder  zu  grofsen  Wert  von  k erhält.  Indem  Cazin  die  Zeit,  während 
welcher  der  Hahn  geöffnet  war,  von  der  möglich  kleinsten  ganz  allmählich 
wachsen  liefs,  fand  er  sehr  schwankende  Werte,  welche  sich  zunächst 
einer  bestimmten  Grenze  näherten,  von  der  an  dann  die  Werte  bei  längerer 
Dauer  der  Öffnung  stetig  abnahmen,  eine  Abnahme,  welche  ihren  Grund 
in  der  Aufnahme  von  Wärme  aus  den  Gefäßwänden  hatte.  Jener  erste 
Grenzwert  zeigt  den  eingetretenen  Gleichgewichtszustand  an,  und  dieser 
Wert  kommt  dem  wahren  Wert  des  Verhältnisses  k jedenfalls  am  nächsten. 

Indem  Cazin  den  Ballon  A anstatt  mit  der  äufsem  Luft  mit  einem 
zweiten  Ballon  gleicher  Größe  in  Verbindung  setzte  und  beide  Ballons 
mit  demselben  Gase  füllte,  gelang  es  ihm  auch  illr  eine  Reihe  von  andern 
Gasen  in  derselben  Weise  das  Verhältnis  der  beiden  specifischen  Wärmen 
zu  bestimmen.  Die  von  Cazin  erhaltenen  Werte  sind  folgende: 


Atmosphärische  Luft  . 

. k — 1,41 

Ammoniak 

. . 1,328 

Sauerstoff 

1,41 

Kohlensäure 

1,291 

Stickstoff 

1,41 

Stickoxydul 

1,285 

Wasserstoff 

1,41 

Schweflige  Säure  . . 

1,262 

Kohlenoxyd 

1,41 

Äthylen 

1,257. 

Gegen  die  Genauigkeit  der  von  Cazin  angewandten  Methode  hat 
Röntgen®)  eine  Reihe  von  Einwänden  erhoben;  er  hält  im  besondem  die 
Bestimmung  des  von  Cazin  zur  Berechnung  seiner  Versuche  benutzten 
Grenzwertes  für  wenig  zuverlässig.  Röntgen  hat  deshalb  neuerdings  eine 
Anzahl  von  Versuchen  zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  k für  Luft, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  ausgeführt.  Die  von  ihm  benutzte  Methode 
ist  die  auch  von  den  frühem  Experimentatoren  angewandte,  er  suchte 
indes  eine  größere  Genauigkeit  der  Resultate  zu  erreichen,  indem  er  zu- 
nächst ein  großes  Gefäfs  an  wandte,  dann  zur  Bestimmung  der  betreffen- 
den Drucke  ein  Verfahren  wählte,  welches  eine  größere  Genauigkeit  ge- 
ll Cazin,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Sdrie.  T.  LXVI. 

2)  Röntgen,  Poggeud.  Ann.  Bd.  CXLVUI. 
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§.  67. 


stattete  als  die  Ablesung  gewöhnlicher  Manometer  und  indem  er  schliefslich 
eine  Korrektion  für  die  schon  wiihrend  des  Ausströmens  stattfindende 
Wärmeausgleichung  anbrachte. 

Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Geftifs  war  ein  Glasballon  von 
70  Liter  Inhalt;  zur  Messung  der  D nicke  der  in  dem  Geföfse  einge- 
schlossenen Gase  war  seitlich  in  der  Wand  des  Ballons  eine  kreisförmige 
Öffnung  von  1 1 cm.  Durchmesser  angebracht  und  durch  ein  gewelltes 
Neusilberblech,  wie  es  neuerdings  vielfach  zu  Android -Barometern  ver- 
wandt wird,  geschlossen.  Das  Centrum  der  Platte  wurde  durch  ein  an- 
gekittetes Schilfstäbchen  mit  einem  kleinen  um  eine  feste  Achse  drehbaren 
Spiegelscheibchen  derart  verbunden,  dafs  dasselbe  um  einen  gewissen 
Winkel  gedreht  wurde,  wenn  das  Neusilberblech  sich  durch  eine  kleine 
Zunahme  oder  Abnahme  des  Druckes  im  Glasballon  mehr  oder  weniger 
ausbauchte.  Die  Drehung  des  Spiegelchens  wurde  durch  eine  feste  Skala 
gemessen,  deren  Spiegelbild  mit  einem  Fernrohr  beobachtet  wurde.  Um 
aus  diesen  Beobachtungen  den  Druck  des  eingeschlossenen  Gases  zu  be- 
stimmen, waren  vorher  die  Angaben  der  Skala  sorgfältig  mit  einem 
Manometer  verglichen,  welches  den  den  verschiedenen  Teilstrichen  der 
Skala  entsprechenden  Überdruck  angab. 

Bei  der  grofsen  Empfindlichkeit  des  Neusilberbleches  konnte  man 
sehr  geringe  Überdrucke  in  dem  Ballon  anwenden;  zugleich  war  es  aber 
nötig  das  Blech  vor  den  durch  etwaige  Änderungen  des  Barometerstandes 
während  der  etwa  '/,  Stunde  in  Anspruch  nehmenden  Versuche  zu  schlitzen. 
Zu  dem  Zwecke  wurde  über  die  Neusilberplatte  und  den  Spiegel  eine 
Kapsel  angebracht,  welche  luftdicht  auf  die  Wand  des  Ballons  aufgekittet 
war,  und  deren  Vorderseite,  um  durch  sie  den  Spiegel  beobachten  zu 
können,  aus  einer  Platte  von  Spiegelglas  bestand.  Der  innere  Raum 
dieser  Kapsel  war  durch  eine  Röhre  mit  einem  Ballon  verbunden,  dessen 
Inhalt  ebenfalls  nahezu  70  Liter  betrug.  Der  Ballon  besafs  in  seinem 
Halse  eingekittet  einen  Hahn,  durch  welchen  man  sein  Inneres  mit  der 
äufsem  Luft  in  Verbindung  setzen  oder  von  derselben  absperren  konnte. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  wurde  zunächst  der  Ballon  mit  dem 
betreffenden  Gase  gefüllt,  indem  man  mehrere  Tage  das  Gas  den  Ballon 
durchströmen  liefs,  um  die  in  demselben  vorhandene  Luft  zu  verdrängen. 
Dom  Gase  wird  ein  kleiner  Überdruck  erteilt,  und  dann  der  Apparat  eine 
Zoitlang  sich  selbst  überlassen,  damit  seine  Temperatur  genau  diejenige 
der  Umgebung  wird.  Ist  das  erreicht,  so  wird  rasch  das  Barometer  und 
der  Überdruck  abgelesen  und  sofort  die  Verbindung  der  die  Platte  decken- 
den Kapsel  mit  der  äufsern  Luft  unterbrochen.  Darauf  wird  der  Hahn 
des  Ballons  einen  Moment  geöffnet  und  gleichzeitig  im  Fernrohr  der  infolge 
dessen  eintretende  Minimaldruck  beobachtet,  darauf  der  Apparat  wieder 
sich  selbst  überlassen,  bis  er  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen 
hat,  bei  welcher  dann  noch  der  schliefsliche  Druck  gemessen  werden  mufs. 

Bei  einem  Gefäfse  von  der  Gröfse,  wie  es  Röntgen  anwandte,  ist  die 
Korrektion  für  die  schon  während  des  Ausströmens  stattfindende  Wärme- 
ausgleichung zwar  sehr  unbedeutend,  indes  brachte  sie  Röntgen  doch  an, 
indem  er  ein  von  F.  Kohlrausch1)  vorgeschlagenes  Verfahren  benutzte. 

1)  Fr.  Kohlrausrh,  Poggend.  Ann.  Bd  CXXXVI. 
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Dasselbe  besteht  darin,  dals  man  von  dem  Momente  des  Hahnschlusses 
an  die  allmähliche  Zunahme  des  Druckes  beobachtet  und  so  die  Abhängig- 
keit des  Druckes  von  der  Zeit  bestimmt.  Bezeichnet  man  die  Differenz 
zwischen  dem  zur  Zeit  z nach  dem  Öffnen  des  Hahnes  vorhandenen 
Drucke  und  dem  schließlich  nach  voller  Ausgleichung  der  Temperatur 
vorhandenen  Drucke  mit  y,  so  ergab  die  Beobachtung,  dals  y dargestellt 
werden  kann  durch  die  Gleichung 

y =*»  Ce—"3, 

worin  C und  a zwei  ans  den  Versuchen  zu  bestimmende  Konstanten  sind, 
von  denen  C nach  der  Gleichung  den  Wert  von  y zur  Zeit  s — 0 be- 
deutet, und  a,  von  dessen  Wert  die  Schnelligkeit  der  Druckänderung 
abhängt,  bei  einem  und  demselben  Apparate  nur  für  verschiedene  Gase 
verschieden  ist  Der  Wert  von  a ist  um  so  größer,  je  besser  das  Gas 
die  Wärme  leitet. 

Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  sich  der  Druck  in  einem  bestimmten 
Momente  ändert,  also  die  Änderung  von  y erhält  man  in  dem  Differential- 
quotienten von  y nach  z,  also  in 

= — aCe~a‘  = — ay. 

Kennt  man  die  Dauer  der  Hahnöffnung  z, , so  kann  man  hieraus  die 
Schnelligkeit  der  Drnckänderung  im  Momente  des  Hahnschlusses 

= — aCe~a“  = — ayl 

berechnen.  Da  während  der  Öffhungsdauer  die  Temperatur  im  Ballon 
allmählich  sinkt,  nimmt  die  in  gleichen  Zeiten  dz  aus  der  Wand  in  das 
Gas  überfließende  Wärmemenge  allmählich  zu  bis  zu  jenem  Werte,  wel- 
chen sie  in  dem  Momente  des  Hahnschlusses  besitzt.  Das  Gesetz  dieser 
Zunahme  kennt  man  zwar  nicht,  deshalb  macht  Kohlrausch  die  einfachste 
Annahme,  daß  diese  Zunahme  der  Zeit  proportional  sei.  Dann  wird  die 
in  der  Zeit  zt,  während  der  Hahn  geöffnet  ist,  eintretende  Verminderung 
des  Wertes  von  y,  welche  dem  Wärmezufluß  direkt  proportional  ist, 

= ~ Vs  •*!■=  — Vs  «tfi  • *1- 

Um  diesen  Wert  von  Jy  muß  dann  der  Wert  von  y,  vergrößert 
oder  der  für  den  Moment  des  Hahnschlusses  beobachtete  oder  aus  der 
Gleichung  berechnete  Druck  vermindert  werden. 

Die  Korrektion  liefs  sich  bei  den  Versuchen  von  Röntgen  nur  an- 
bringen bei  seinen  Beobachtungen  mit  Luft  und  mit  Kohlensäure;  in 
Luft  beeinflußte  die  Korrektion  die  dritto  Decimale  des  gefundenen  Wertes 
von  k um  etwa  anderthalb  Einheiten,  in  Kohlensäure  dieselbe  Decimale 
um  fast  eine  Einheit.  In  Wasserstoff  erfolgte  die  Temperaturausgleichung 
so  schnell,  daß  sich  die  Druckänderung  nicht  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
der  Zeit  darstellen  ließ.  Man  konnte  deshalb  dort  die  Korrektion  nicht  . 
anbringen,  obwohl  ihr  Wert  wegen  der  schnellen  Ausgleichung  der  Tem- 
peratur ein  viel  größerer  ist.  Der  für  den  Wasserstoff  von  Röntgen  er- 
haltene Wert  ist  deshalb  zu  klein. 
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Zehn  Versuche  mit  Luft  lieferten  in  dieser  Weise  Röntgen  folgende 
Werte 


= 1,4068 

1,4032 

1,4036 

1,1050 

1,4073 

1,4051 

1,4047 

1,4049 

1,4063 

1,4064. 

Als  Mittel  aus  diesen  vortrefflich  übereinstimmenden  Versuchen  er- 
gibt sich  für 

Luft  k = 1,4053. 

Für  Kohlensäure  ergab  sich  als  Mittel  aus  ebenfalls  10  vortrefflich 
übereinstimmenden  Versuchen  für  die  Temperatur  von  18° 

Kohlensäure  k = 1,3052; 

für  Wasserstoff  ergaben  8 Versuche  den,  wie  vorhin  erwähnt  wurde, 
jedenfalls  zu  kleinen  Wert: 

Wasserstoff  k = 1,3852. 

Man  kann  noch  auf  eine  ganz  andere  Weise  das  Verhältnis  der  bei- 
den specifischen  Wärmen  erhalten,  nämlich  aus  der  Beobachtung  der 
Schallgeschwindigkeit,  und  der  Vergleichung  der  beobachteten  Schall- 
geschwindigkeit mit  der  sogenannten  theoretischen  Geschwindigkeit  der 
Schallausbreitung.  Im  ersten  Bande  §.  146  und  168  erhielten  wir  aus  der 
allgemeinen  Gleichung  für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Wellen- 
bewegung ') 

— cj/T. 

worin  c die  Glasticität  des  schwingenden  Mediums,  d dessen  Dichtigkeit 
und  c für  longitudinale  Schwingungen  gleich  eins  ist,  für  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des  Schalles  in  den  Gasen 

1 / gab  , 

® “ r y a)> 

worin  b der  Barometerstand,  s die  Dichtigkeit  des  Gases  bei  dem  vor- 
handenen Barometerstände  und  der  vorhandenen  Temperatur,  <j  die  Dich- 
tigkeit des  Quecksilbers  und  g die  Beschleunigung  beim  freien  Falle  ist. 
Um  indes  die  hiernach  berechnete  Geschwindigkeit  mit  der  beobachteten 
in  Einklang  zu  bringen,  mufstcn  wir  noch  einen  Koefficienten  hinzufdgen 
und  dem  Ausdruck  die  Form  geben 

’-VW7*  ••••'>)■ 

Wir  erwähnten  schon  damals,  dafs  dieser  Koefficient  Yk  daher 
.rühre,  dafs  während  der  Schwingungen  an  den  verdichteten  Stellen  eine 
Erhöhung  der  Temperatur,  an  den  verdünnten  eine  Erniedrigung  der 

1)  Man  sehe  Band  1,  §.  127. 
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Temperatur  eintrete,  und  dafs  diese  Temperaturänderungen  eine  gegen- 
über unsorer  berechneten  vennehrte  Elasticität  zur  Folge  hätten.  Dafs 
dieser  Koefticient  k der  Quotient  aus  den  beiden  specifischen  Wärmen  ist, 
läfst  sich  unmittelbar  in  folgender  Weise  ableiten1). 

Um  die  der  Verschiebung  dv  entsprechende  elastische  Kraft  zu  er- 
halten gingen  wir  von  dem  Mariotteschen  Gesetz 

pv  = const. 

aus,  ans  welchem  sich  unmittelbar  ergibt 


pdv  -f-  vdp  = 0 


Da  wir  die  nach  dem  ursprünglichen  Volumen  gemessene  Volumver- 
minderung oder,  was  dasselbe  ist,  die  nach  dem  ursprünglichen  Abstande 
der  Moleküle  gemessene  Verschiebung  derselben  mit  dem  Drucke  p multi- 
plizieren müssen,  um  die  durch  die  Verschiebung  geweckte  elastische 
Kraft  zu  erhalten,  war  der  ursprüngliche  Druck  p als  der  Elastieitäts- 
koefficient  c für  die  Gase  einzusetzen.  Hierbei  ist  indes  nicht  beachtet, 
dafs  die  Gase  durch  die  Verdichtung  sich  erwärmen,  durch  Verdünnung 
sich  abkühlen.  Die  Schwingungen  der  Schallbewegungen  geschehen  so 
rasch,  dafs  wir  in  der  That  annehmen  müssen,  die  ganze  bei  der  Kom- 
pression entwickelte  Wärme  diene  zur  Erhöhung  der  Temperatur  an  den 
verdichteten  Stellen,  und  die  bei  der  Ausdehnung  verbrauchte  Wärme  sei 
nur  aus  dem  Wärmevorrat  des  sich  ausdehnenden  Gases  entnommen. 
Zur  Berechnung  der  durch  die  Schwingungen  geweckten  elastischen  Kraft 
dürfen  wir  demnach  nicht  das  Mariottesche  Gesetz,  wir  müssen  vielmehr 
das  der  adiabatischen  Änderung  anwenden,  also  setzen 

pv*  — const.; 

somit  wird 

p • kifi~l  dv  + v*dp  = 0 


Es  tritt  somit  als  Mafs  der  Elasticität  an  die  Stelle  des  Druckes  p 
einfach  das  Produkt  kp,  das  Produkt  aus  dem  Verhältnis  der  beiden 
specifischen  Wärmen  und  dem  Drucke  p = ba.  Aus  der  Gleichung  für 
die  Schallgeschwindigkeit  erhalten  wir  demnach  für  k 


Für  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  des  Schalles  in  freier  Luft, 
reduziert  auf  0®  und  volle  Trockenheit  fanden  wir  im  ersten  Bande  nach 

den  französischen  Akademikern  1822  331,2  M. 


Moll  und  van  Beek  ..........  332,7  „ 

Bravais  und  Martin 332,4  „ 

Begnault  (in  freier  Luft) 330,7  „ 


1)  Man  sehe  auch  La  Place,  Mecanique  cölesto.  T.  V.  Ann.  de  cliim.  et 
de  phye.  T.  III.  Poisson,  Ann.  de  chim.  et  de  phvs.  T.  XXIII.  Gilbert,  Ann. 
Bd.  LXXVI. 
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Schon  im  ersten  Bande  habe  ich  die  Beobachtungen  ausführlicher 
besprochen  und  gezeigt,  dafs  wir  als  wahrscheinlich  richtigsten  Wert  das 
Mittel  aus  diesen  4 Werten  nehmen,  somit 

v = 331,76; 

hiernach  wird  k 

k = 1,4050, 

während  Röntgen  1,4053  gefunden  hatte;  die  Zahlen  stimmen  ganz  vor- 
trefflich zusammen  und  mit  dem  theoretisch  gefundenen  Werte.  Für 
andere  Gase  als  Luft  geben  die  im  ersten  Bande  nach  den  Versuchen 
von  Regnanlt  angegebenen  Werte  der  Schallgeschwindigkeit  folgende 
Zahlen  für  k 

Wasserstoff  k = 1,396 
Kohlensäure  1,368 

Stickoxydul  1,361 

Ammoniak  1,239. 

Die  für  die  drei  letzten  Gase  angegebenen  Werte  gelten,  da  die  Schall- 
geschwindigkeit auf  0°  reduziert  ist,  für  0°. 

Bei  der  Schwierigkeit,  ausgedehnte  Röhrenleitungen  mit  reinen  Gasen 
zu  füllen,  sind  indes  für  die  Gase  die  auf  indirektem  Wege  abgeleiteten 
Geschwindigkeiten  vorzuziehen.  Im  ersten  Bande,  §.  170,  haben  wir 
bereits  die  von  Dulong  nach  dieser  Methode  bestimmten  Werte  der  Schall- 
geschwindigkeit angegeben.  In  der  nächstfolgenden  Tabelle  sind  die  aus 
denselben  sich  ergebenden  Werte  von  k mit  denen  von  Masson  nach  der- 
selben Methode  gefundenen  zusammengestellt.  Betreffs  dieser  Werte  ist  nur 
zu  bemerken,  dafs  sie  auf  den  Wert  k = 1,405  für  Luft  umgerechnet  sind. 
Dulong  und  Masson  haben  nämlich  direkt  nur  das  Verhältnis  der  Schall- 
geschwindigkeit in  den  Gasen  mit  derjenigen  in  der  Luft  verglichen; 
nennen  wir  dieses  Verhältnis  F,  so  ergibt  sich  der  Wert  k'  für  das  Gas 
aus  der  Gleichung 

*’«=  JfcF*d, 

worin  ä die  Dichtigkeit  des  betreffenden  Gases,  jene  der  Luft  gleich  1 
gesetzt,  bedeutet.  Den  Wert  k haben  Dulong  und  Masson  gleich  1,415 
gesetzt,  indem  sie  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  in  Luft  gleich  333  m. 
annahmen.  Die  von  Dulong  und  Masson  für  die  verschiedenen  Gase  an- 
gegebenen Werte  sind  demnach,  da  wir  als  den  Wert  der  Schallgeschwindig- 
keit den  kleinem  Wert  erhielten,  zu  grofs  und  mufsten  umgerechnet  werden. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  weiter  die  von  mir  bestimmten  Werte 
von  k angegeben1)  und  zwar  wie  ich  sie  für  0°  und  100°  erhielt.  Die 
Messungen,  aus  denen  diese  Zahlen  erhalten  wurden,  sind  schon  im 
ersten  Bande  §.  170  mitgeteilt,  es  sind  Messungen  der  Wellenlängen  nach 
der  Methode  der  Staubfiguren.  Betreffs  der  Zahlen  bemerke  ich  nur,  dafs 
eine  kleine  Korrektion  angebracht  ist,  auf  welche  Strecker*)  aufmerksam 
gemacht  hat,  durch  welche  die  auf  Seite  804  des  ersten  Bandes  ange- 
gebenen Werte  von  y etwas  vergröfsert  werden.  Die  Wellen,  welche  in 

1)  B'tiMner,  Wiedem.  Annalen  Bd.  IV. 

2)  Strecker , Wiedem.  Annalen  Bd.  XIII.  p.  28. 
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dem  Wellonrokr  sieb  bei  100°  gebildet  hatten,  wurden  nämlich  bei  Zimmer- 
temperatur, also  bei  etwa  15°  gemessen.  Da  das  Rohr  somit  bei  der 
Messung  kälter  war,  ergab  sich  infolge  der  Zusammenziehung  des  Glases 
der  Abstand  der  Knotenlinien  etwas  zu  klein.  Die  gemessene  Wellen- 
länge mufs  deshalb  mit  etwa  1,0008  multipliziert  werden,  um  die  wirk- 
liche Wellenlänge  bei  100°  zu  erhalten.  Der  Wert  von  y für  Luft  wird 
dadurch  0,003  668  anstatt  0,003  646,  wie  er  im  ersten  Bande  angegeben 
war.  Der  Wert  von  k ist,  da  k dem  Quadrate  der  Wollenlänge  propor- 
tional "ist,  hier  im  Verhältnis  1,0016  gröfser,  als  er  in  meiner  Abhand- 
lung angegeben  ist.  Fllr  Luft  ergibt  sich  darnach  der  Wert  von  c in 
der  Tbat  konstant. 

Tabelle  der  Werte  von  k. 


Name  der  Gase 

Dulong 

Masson 

Werte  von  k nach 

Wflllner  ! der  Theorie 

bei  0°  bei  100°  i bei  0°  1 bei  100" 

Atmosph.  Luft  . . 

1,405 

1,405 

1,40526  1,40513 

1,4053 

1,4053 

Sauerstoff 

1,402 

1,405 

— 

1,3970 

1,3970 

Stickstoff.  . . . . 

— 

1,405 

— 

1,407 

1,407 

Wasserstoff  .... 

1,394 

1,405 

— 

— 

1,407 

1,407 

Kohlenoxyd  .... 

1,410 

1,413 

1,4032 

1,3970 

1,410 

1,410 

Kohlensäure  .... 

1,326 

1,277 

1,3113 

1,2843 

1 1,315  R 
ll,303W. 

1,266  R 
1,263  W. 

Stickoxydul  .... 

1,331 

1,270 

1,3106 

1,2745 

1,295 

1,256 

Ammoniak 

— 

1,304 

1,3172 

1,2791 

1,299 

1,277 

Äthylen 

1,228 

1,260 

1,2455 

1,1889 

1,264 

1,202 

Stickoxyd 

1,394 

— 

— 

1,403 

— 

Grubengas 



1,319 

— 

— 

1,266 

— 

Schweflige  Säure  . 



1,248 

— 

— 

1,256 

— 

Chlorwasserstoff  . . 

— 

1,392 

— 

1,422 

— 

Schwefelwasserstoff 

— 

1,258 

— 



1,312 

— • 

Betreifs  der  nach  der  Theorie  berechneten  Werte  ist  zu  beachten, 
dafs  dieselben  mit  der  Unsicherheit  des  Wertes  der  beobachteten  specifischen 
Wärmen  behaftet  sind;  infolge  dessen  unterscheiden  sich  z.  B.  die  fllr  0° 
nach  Regnault  (R.)  und  Wiedemann  (W.)  berechneten  Werte  von  k bei 
Kohlensäure  um  0,012.  Die  Übereinstimmung  der  fllr  100ft  sich  nach 
(R.)  und  (W.)  ergebenden  Werte  rührt  daher,  dafs  Regnault  die  Ver- 
änderung dor  specifiscben  Wärme  für  Kohlensäure  mit  steigender  Tem- 
peratur erheblich  gröfser  findet  als  Wiedemann. 

Beachtet  man  diese  Unsicherheit  der  theoretischen  Werte  von  k,  so 
ergibt  sich  für  die  Gase,  deren  specifische  Wärme  konstant  ist,  und  für 
jene,  für  welche  die  Werte  von  k bei  0°  und  100°  beobachtet  sind,  eine 


1)  In  der  Originalabhandlung  von  Dulong  ist  dieser  Wert  für  Stickoxyd 
angegebon.  Herr  Prytz  in  Kopenhagen  hat  mich  indes  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dafs  dieser  Wert  für  Stickoxydul  gelten  müsse,  wie  sich  auch  schon 
daraus  ergibt,  dafs  Dulong  in  seiner  Tabelle  die  Dichtigkeit  des  Stickoxyds 
gleich  1,527  setzt,  eine  Zahl,  welche  die  Dichte  des  Stickoxyduls  gibt. 
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ganz  vortreffliche  Übereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtung, 
aus  der  sich  gleichzeitig  ergibt,  wie  es  nach  unserer  Auffassung  auch 
sein  mufs,  dafs  die  Änderung  der  speciflschen  Wanne  mit  der  Temperatur 
ihren  Grund  in  der  Vermehrung  der  Energie  der  Bestandteile  hat.  Die 
lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  nimmt  für  die  Temperatur- 
erhöhung um  je  einen  Grad  um  die  gleiche  Gröfse  zu,  diejenige  der  Be- 
standteile wilchst  rascher. 

Die  nahe  Übereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Theorie,  be- 
sonders für  Luft,  ist  weiter  eine  Bestätigung,  dafs  unser  Wert  für  das 
mechanische  Wärmeäquivalent,  wie  wir  es  aus  den  Versuchen  von  Itowland 
ableiteten,  nur  sehr  wenig  von  der  Wahrheit  abweichen  kann,  so  dafs 
wir  425,5  Meterkilogramm  als  den  wahrscheinlichsten  Wert  des  Arbeits- 
wertes der  Wärmeeinheit  ansehen  können. 

Schliefslich  ergibt  sich,  dafs  wir  durch  eine  Beobachtung  von  k 
sowohl  die  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme  der  Gase  untersuchen, 
als  auch  die  specifische  Wärme  der  Gase  selbt  bestimmen  können. 

In  dieser  Weise  hat  Strecker1)  gezeigt,  dafs  die  specifische  Wärme 
dos  Chlors,  des  Bromdampfes  und  des  Joddampfes,  sowie  doren  Ver- 
bindungen mit  Wasserstoff,  und  diejenigen  von  Jod  mit  Brom  und  Chlor 
konstant  ist,  indem  sich  der  Wert  von  k bis  über  300°  nicht  ändert;  er 
erhielt  für 


Chlor  . ...  k 

= 1,323; 

<5  = 2,4502; 

cp  = 0,1150;  n.  Regn.  cp 

Brom  .... 

1,293 

5,54 

0,05480 

Jod 

1,294 

8,716 

0,03474 

Chlorjod  . . 

1,317 

5,608 

0,0512 

Bromjod  . . 

1,33 

7,145 

0,039 

Chlorwasserät. 

1,394 

1,260 

0,1940 

Bromwasserst. 

1,431 

2,797 

0,0820 

Jod  wasserst. 

1,397 

4,417 

0,0550 

0,1241 

0,0555 


0,1845 


Ebenso  haben  Kundt  und  Warburg*)  diese  Methode  benutzt,  um  die 
specifische  Wärme  des  Quecksilberdampfes  zu  bestimmen,  indem  sie  in 
hocherhitzten,  mit  Quecksilberdampf  gefüllten  Röhren  die  Staubfiguren 
erzeugten.  Sie  erhielten  für 


' Quecksilber  k = 1,666;  6 = 6,976;  Cp  = 0,024  65. 


§-  58. 

Innere  Arbeit  bei  den  Gasen.  Bei  der  Berechnung  der  Werte  k 
haben  wir  die  Voraussetzung  gemacht,  dafs  die  Ausdehnung  der  Gase 
keine  innere  Arbeit  verlange,  dafs  bei  dieser  nur  die  zur  Zurückschiebung 
des  Druckes  erforderliche  änfsere  Arbeit  geleistet  werde,  denn  wir  be- 
rechneten die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen,  indem  wir  von 
derjenigen  bei  konstantem  Drucke  die  zur  äufsem  Arbeit  verbrauchte 
Wärme  abzogen.  Nach  der  von  van  der  Waals  gegebenen,  bereits  im 

1)  Strecker , Wiedem.  Ann.  Bd.  XIII.  Bd.  XVII. 

2)  Kuiult  und  Warburg,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLV1I. 
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ersten  Bande  §.  102  mitgeteilten  und  im  §.  13  dieses  Bandes  vervoll- 
ständigten Theorie  der  Gase  ist  das  nicht  strenge  richtig,  es  mufs,  da 
die  GasmolekQle  anziehend  auf  einander  wirken,  auch  innere  Arbeit  bei 
der  Ausdehnung  geleistet  werden. 

Dafs  in  der  That  bei  der  Ausdehnung  der  Gase  eine  rael'sbare  innere 
Arbeit  geleistet  wird,  ist  durch  direkte  Versuche  von  W.  Thomson  und 
Joule1),  sowie  von  Regnault *)  nachgewiesen  worden,  indem  sie  zeigten, 
dafs  die  Gase  auch  ohne  Leistung  äufserer  Arbeit  sich  hei  der  Aus- 
dehnung abkählen,  oder  dafs  die  Abkühlung  bei  der  Ausdehnung  eine 
gröfsere  ist,  als  sie  dem  zu  äufserer  Arbeit  aufgewandten  Wärme  verbrauch 
entspricht. 

Die  Versuche  von  W.  Thomson  und  Joule  waren  nach  einer  von 
dem  Erstem5)  vorgeschlagenen  Methode  ausgefiihrt,  deren  Princip  folgen- 
des ist.  Es  sei  Fig.  84  RR'  eine  Rühre,  welche  an  einer  Stelle  ein 

Flg.  u. 

Rtl  A a A B'  ft 


T ft' 

Diaphragma  ab  mit  einer  engen  Öffnung  besitze.  Das  Ende  R sei  mit 
einem  Reservoir  in  Verbindung,  welches  komprimierte  Luft  enthalte,  das 
Ende  R'  münde  in  freier  Luft,  so  dafs  durch  die  Rühre  ein  Luftstrom 
von  R nach  R’  geht.  Es  werde  gleichzeitig  dafür  gesorgt,  dafs  in  das 
Reservoir  stets  so  viel  Luft  oingepumpt  wird,  als  in  derselben  Zeit  durch 
die  enge  Öffnung  austritt,  so  dafs  ein  ganz  konstanter  Luftstrom  durch 
die  Röhre  geht.  Wird  nun  gleichzeitig  die  Temperatur  der  Röhre  bis 
zum  Diaphragma  ganz  konstant  gehalten,  so  wird  auch  während  des 
ganzen  Versuches  auf  beiden  Seiten  des  Diaphragmas  ein  ganz  konstanter 
Druck  sein,  der  vor  der  Öffnung  in  der  Röhre  R den  Wert  p auf  der 
andern  Seite  der  Öffnung  in  dem  Teil  R'  den  beträchtlich  kleinem  Wert 
p'  habe.  Es  tritt  dann  bei  dem  Durchströmen  des  Gases  von  der  einen 
Seite  des  Diaphragmas  eine  Expansion  des  Gases  ein,  ohne  dafs  dasselbe 
einen  Gewinn  oder  Verlust  von  äufserer  Arbeit  erfährt. 

Um  das  in  einfachster  Weise  zu  übersehen4),  seien  A und  A ’ die 
beiden  Querschnitte  in  der  Röhre,  der  eine  A vor  der  Öffnung,  Ä hinter 
der  Öffnung,  innerhalb  deren  die  Drucko  sich  von  p zu  p'  ändern,  so 
dafs  vor  dem  Querschnitt  A der  Druck  konstant  gleich  p,  und  hinter 
dem  Querschnitt  A'  der  Druck  konstant  p'  sei;  die  Menge  des  zwischen 
den  Querschnitten  befindlichen  Gases  sei  in.  Sei  ferner  das  Volumen  der- 

1)  W.  Thomson  und  Joule,  Philosopliical  Transactions  of  the  Royal  Society 
of  London  for  1853  p.  357;  for  1864  p.  321;  for  1862  p.  579. 

2)  Regnault  , Memoire»  de  l’Academic  des  Sciences  de  Tlnstitnt  de  France. 
T.  XXXVII.  2.  Teil. 

3)  W.  Thomson,  Transactions  of  the  royal  Society  of  Edinburgh.  Vol.  XX. 
Krönigs  Journal  Bd.  111,  p.  371. 

4)  Man  sehe  Verdet,  mechanische  Wilrmetheorie  bearbeitet  von  Rühlmann. 
BraunBchweig  1873. 
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selben  Gasmenge  tit  in  der  Röhre  Jt  zwischen  den  Querschnitten  AB,  in 
der  Röhre  11’  zwischen  den  Querschnitten  A ' und  B'  enthalten.  Die 
Arbeit,  welche  während  der  Zeit,  in  welcher  die  Masse  m durch  die 
Öffnung  strömt,  geleistet  wird,  ist  die,  dafs  diese  Gasmenge,  welche  vor- 
her ein  Volumen  v unter  dem  Drucke  p einnahm,  jetzt  sich  unter  dem 
Drucke  p’  auf  das  Volumen  v ausdebnt.  Denn  betrachten  wir  die  Gas- 
menge 2t»,  welche  sich  zwischen  den  Querschnitten  B und  A'  befindet, 
so  geht  diese  innerhalb  der  Zeit,  in  welcher  die  Gasmenge  m die  Öffnung 
passiert,  in  den  Raum  AB’  über;  da  die  Menge  und  der  Zustand  des 
Gases  zwischen  A und  A ' dabei  ganz  ungeändert  bleibt,  so  ist  also  die 
einzige  Änderung,  dafs  die  Gasmasse  aus  dem  Raum  AB  in  den  Raum 
A' B'  geführt  wird,  und  das  ist  von  dem  Momente  ab  und  so  lange  der 
Fall,  als  der  Strom  ein  ganz  konstanter  ist,  denn  so  lange  bleibt  der 
Zustand  zwischen  den  Querschnitten  A und  A'  ganz  ungeändert,  es  wird 
also  dort  weder  Arbeit  verloren  noch  gewonnen  oder  die  bei  dem  Durch- 
tritt durch  die  enge  Öffnung  6tattfindenden  Arbeitsleistungen  und  Wärme- 
wirkungen infolge  der  Reibung  kompensieren  sich  während  des  konstanten 
Stromes  ganz  vollkommen. 

Um  nun  die  eben  als  einzige  anerkannte  Arbeit  zu  bestimmen,  können 
wir  uns  den  Querschnitt  B sowohl  als  A'  als  einen  beweglichen  Stempel 
denken.  Durch  den  konstanten,  vom  Reservoir  her  ausgetlbten  Druck  wird 
dann  der  Stempel  B unter  dem  Drucke  p um  BA  fortgeschoben;  somit 
wenn  q der  Durchschnitt  der  Röhre,  ist  die  Arbeit 


p q ■ BA 

in  die  zwischen  B und  A’  vorhandene  Gasmasse  übertragen.  Andererseits 
wird  aber  von  der  zwischen  B und  A'  vorhandenen  Gasmasse  der  Stempel 
A'  um  den  Weg  A’B'  vorwärts  geschoben,  somit  von  dieser  Gasmasse 

die  Arbeit  , 

p q ■ A B' 


geleistet.  Die  Differenz  dor  beiden  Arbeiten,  oder 

p'q  • A' B'  — pq  • BA 

ist  also  die  wirklich  geleistete  äufsere  Arbeit,  also  wenn  wir  mit  v das 
Volumen  der  Gasmasse  unter  dem  Drucke  p , mit  v'  unter  dem  Drucke 
p'  bezeichnen,  p'v'—pv. 

Daraus  folgt  , dafs  wenn  die  Gase  genau  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen, 
gar  keine  äufsere  Arbeit,  folgen  sie  dem  Gesetze  nicht,  nur  eine  jener 
Abweichung  entsprechende  Arbeit  geleistet  wird.  Würde  bei  der  Aus- 
dehnung nun  keine  innere  Arbeit  geleistet,  so  würde  das  Gas  in  dem 
Raume  A' B'  nur  eine  jener  Arbeitsmenge  entsprechende  Würmeentziehung 
erfahren,  wird  dagegen  innere  Arbeit  geleistet,  so  mufs  bei  der  Ausdehnung 
eine  gröfsere  Wärmemenge  verbraucht  worden,  es  mufs  also  dem  Gase  eine 
gröfsere  Wärmemenge  zugefttbrt  werden,  um  seine  Temperatur  konstant  zu 
erhalten,  oder  es  mufs  ohne  Wärmezufuhr  das  Gas  sich  stärker  abkühlen. 
Nennen  wir  die  bei  der  Ausdehnung  geleistete  innere  Arbeit  A J,  so  ist 

die  gesamte  Arbeit  , , 

AJ  -j-  p v — pv 

und  deren  Wärmewert 

w — A ( AJ  -|-  p'v’  — pv). 
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Wird  dem  Gase  keine  Wärme  zugeführt,  so  mufs  seine  Temperatur  dieser 
Wärmeentziehung  entsprechend  sinken.  Da  die  der  Abweichung  vom 
Mariotteschen  Gesetz  entsprechende  äufsere  Arbeit  nur  äufserst  klein  ist, 
so  folgt,  dafs  wenn  bei  einem  nach  der  Thomsonschen  Methode  aus  enger 
öffnung  ausflio  ('senden  Gase  eine  merkliche  Abkühlung  stattfindot,  dafs 
dann  bei  der  Ausdehnung  des  Gases  eine  Leistung  innerer  Arbeit  statttindet. 

Die  Versuche  von  Thomson  und  Joule  waren  ganz  der  dargelegten 
Methode  entsprechend.  Mit  Htilfo  einer  Dampfmaschine  wurde  durch  ein 
etwa  23  Meter  langes, 

5 Centimeter  weites  Rohr, 
welches  in  Form  zweier 
Schlangenrohre  in  grofsen 
Gefäfsen  mit  Wasser  lag, 
und  an  dessen  einem  Ende 
sich  die  Ausströmungs- 
öffnung befand,  ein  ganz 
konstanter  Luftstrom  ge- 
trieben. Als  Öffnung,  durch 
welche  der  Luftstrom  sich 
ausbreitete,  wurde  indes 
nicht  eine  einfache  Durch- 
bohrung in  einer  Platte 
genommen,  da  sich  dort 
störende  Bewegungen  in 
der  austretenden  Luft  zeig- 
ten, sondern  eine  etwas 
kompliziertere  Vorrich- 
tung, welche  Fig.  85 
zeigt.  Auf  das  Ende  der 
Röhre  war  ein  innen  mit 
einem  Schraubengewinde 
versehenes  Messingstttck 
a a luftdicht  aufgesetzt, 
und  in  dieses  ein  Hohl- 
cylinder  bb  von  Buxbaum- 
bolz  eingeschraubt.  Auf 
zwei  im  Innern  des  Holz- 
cylinders  vorhandenen  Rändern  liegen  zwei  vielfach  durchbohrte  Messing- 
scheiben, deren  obere  durch  den  Holzcylinder  c,  welcher  in  den  Cylinder 
bb  eingeschraubt  wurde,  festgehalten  war.  Der  Zwischenraum  zwischen 
den  durchbohrten  Platten  ist  ungefähr  7 Centimeter  hoch  und  hat  einen 
Durchmesser  von  etwa  4 Centimeter;  er  wird  gefüllt  mit  Watte  oder 
gezupfter  Seide,  welche  je  nach  der  eingefüllten  Menge  mehr  oder  weniger 
zusammengeprefst  wird,  und  setzt  so,  je  nachdem,  dem  durch  tretenden 
Luftstrome  einen  geringem  oder  gvöfsem  Widerstand  entgegen.  Je  nach 
der  Gröfse  dieses  Widerstandes  läfst  sieb,  während  das  an  den  Buxbaum- 
cy linder  c angesetzte  Glasrohr  in  die  freie  Luft  mündet,  unterhalb  der 
Platten  in  der  Röhre  ein  mehr  oder  weniger  grofser  konstanter  Druck 
herstellen,  die  Ausdehnung  des  Gases  also  von  verschieden  hohen  Drucken 
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j)  zu  dem  Drucke  p'  der  Atmosphäre  beobachten.  Um  die  Busbaumröhre 
vor  der  Berührung  mit  dem  Wasser  zu  schützen,  war  dieselbe  mit  einem 
aus  Zinn  gefertigten  Gefäfse  d umgeben,  welches  zur  Verminderung  der 
Würmeleitung  mit  Watte  angefüllt  war. 

Der  Druck  p des  Gases  vor  dem  Diaphragma  wurde  durch  ein  un- 
mittelbar unter  demselben  an  das  Hohr  angesetztes  Manometer  gemessen, 
dei  Druck  p'  des  Gases  nach  dem  Durchtritte  durch  das  Diaphragma 
war,  wenn  das  Rohr  frei  in  die  Luft  mündete,  gleich  dem  augenblick- 
lichen Barometerstände;  wurde  das  Gas,  wie  bei  einigen  Versuchen,  um 
die  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  durchtretenden  Gases  zu  messen,  erst 
durch  einen  Gasmesser  geführt,  so  wurde  der  Druck  p'  ebenfalls  durch 
ein  an  demselben  angebrachtes  Manometer  gemessen. 

Die  Temperatur  der  Luft  vor  dem  Durchtritt  durch  das  Diaphragma 
war  gleich  der  Temperatur  des  Wassers,  welches  die  23  Meter  lange  Röhre, 
durch  welche  die  Luft  hindnrchging,  umspülte.  Die  Temperatur  der  Luft 
nach  dem  Durchtritt  durch  das  Diaphragma  wurde  durch  das  in  die  Aus- 
strömungsröhre oingesetzte  Thermometer  Fig.  85  gemessen.  Da  der  Luft- 
strom ein  ganz  konstanter  ist,  somit  dieselbe  stets  erneuert  wird,  und  da 
aufserdem  die  Röhre  von  schlechten  Wärmeleitern  umgeben  ist,  so  kann 
die  an  dem  Thermometer  langsam  vorbeiströmende  Luft  keine  Wärme 
von  aufsen  aufnehmen,  das  Thermometer  gibt  deshalb  ohne  weiteres  die 
Temperatur  der  Luft  nach  dem  Durchtritt  durch  das  Diaphragma  an. 

Die  Beobachtungen  wurden  erst  begonnen,  wenn  die  von  der  Dampf- 
maschine getriebeno  Pumpe  mehr  als  zwei  Stunden  in  Thätigkeit  war  und 
das  vor  dem  Diaphragma  angebrachte  Manometer  einen  festen  Stand  an- 
genommen hatte.  Erst  dann  zeigte  das  in  dem  austrotenden  Luftstrom 
vorhandene  Thermometer  gegenüber  dem  im  Wasser  befindlichen  eine 
konstante  Differenz. 

Die  Versuche  wurden  angestellt  mit  Luft  und  mit  Kohlensäure,  und 
sie  ergaben,  dafs  stets  mit  der  Ausdehnung  der  Gase  eine  merkliche 
Temperaturerniedrigung  eintrat,  welche  mit  der  Differenz  der  Drucke 
p — p'  zunahm,  und  welche  für  die  verschiedenen  Gase  einen  verschie- 
denen Wert  besafs,  sie  war  um  so  gröfser,  je  mehr  die  Gase  vom 
Mariotteschen  Gesetze  abweichen. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Thomson  und  Joule  für  nicht  ganz 
vollständig  getrocknete  Luft  erhaltenen  Werte  der  Abkühlung: 


Druck  in  Atmosphären 

Temperatur 

Abkühlung 

d 

vor  der  Öffnung 

hinter  der 
Öffnung 

des  Bades 

der 

ausBtrömenden 

P 

P' 

Luft 

1,4338 

1 

17,006“ 

16,898 

0,108 

1,5597 

1 

20,125 

19,979 

0,146 

2,4691 

1 

17,744 

17,390 

0,354 

2,2671 

1 

18,975 

18,610 

0,365 

3,7321 

1 

17,809 

17,102 

0,707 

5,3572 

1 

15,483 

14,373 

1,110 

5,0167 

1,5619 

12,734 

11,701 

1,033 
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Dafs  in  der  That  die  durch  die  ohne  äufsere  Arbeitsleistung  statt- 
findende Ausdehnung  einfretende  Abkühlung  der  Druckdifferenz  vor  und 
nach  der  Ausdehnung  proportional  ist,  erkennt  man  sofort,  wenn  man 
die  Quotienten  g 

v~v—p' 

bildet.  Dieselben  werden  der  Reihenfolge  der  Tabelle  nach 


0,249;  0,260;  0,241;  0,288; 


0,259;  0,254;  0,254; 


wie  man  sieht  weichen  dieselben  nur  wenig  von  einander  ab,  so  dafs 
wir  als  Mittel  dieser  Beobachtungen  erhalten 


6 = 0,258  (p  — p'). 

Wenn  also  eine  Luftmasse  ohne  Leistung  iiufserer  Arbeit,  respektive 
unter  Leistung  der  geringen  der  Abweichung  der  Luft  vom  Mariottcschen 
Gesetz  entsprechenden  äufsem  Arbeit  sich  ansdehnt,  so  dafs  die  Aus- 
dehnung der  Druckvermindernng  um  eine  Atmosphäre  entspricht,  so  kühlt 
sich  dieselbe  um  0,258°  ab.  Messen  wir  den  Druck,  wie  es  in  der  Wärme- 
lehre stets  geschieht,  durch  Kilogramm  auf  den  Quadratmeter,  so  wird 

<?  = 7Ö3i3 

6 = 0,000025  06  (p  — p^. 


Dehnt,  sich  also  eine  Luftmasse  soweit  aus,  dafs  die  Volumzunahme 
der  Druckabnahme  von  1 Kilogramm  pro  Quadratmeter  entspricht,  so 
sinkt  ihre  Temperatur  um  0,000  025  06"  C. 

Sehr  viel  stärker  war  die  Abkühlung  bei  Anwendung  von  Kohlen- 
säure, und  bei  dieser  liefs  sich  weiter  erkennen,  dafs  dieselbe  wesentlich 
von  der  Temperatur  des  angewandten  Gases  abhängig  war,  eine  Abhängig- 
keit, welche  später  dann  auch  für  Luft  sich  ergab.  Dio  für  Luft  und 
Kohlensäure  mit  Berücksichtigung  der  Temperatur  erhaltenen  Abkühlungen 
bei  einer  der  Druckabn&hme  einer  Atmosphäre  entsprechenden  Ausdehnung 
sind  folgende1): 

° / Abkühlung  von 


Temperatur 

Luft 

Kohlensäure 

0° 

0,276 

1,391 

7,1 

0,263 

1,309 

35,6 

— 

1,020 

39,5 

0,224 

— 

54,0 

— 

0,883 

92,8 

0,152 

— 

93,5 

— 

0,645 

97,5 

— 

0,640 

Diese  Abkühlungen  sind  dem  Quadrate  der  absoluten  Temperatur 
umgekehrt  proportional,  sie  lassen  sich  darstellen 


(273  \* 

™ J 

für  Kohlensäure  y = 1,391 


(?)■- 


1)  IK.  Thomson  und  Joule,  Philos.  Transactions  of  tho  ltoyal  Society  of 
London  for  1802. 
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Für  die  Temperatur  0°  ergibt  sich  somit,  wenn  wir  den  Druck  in 
Kilogrammen  für  den  Quadratmeter  ausdrücken: 

für  Luft d = 0,000  0267  (p  — p') 

„ Kohlensäure  ..  6 — 0,000  1340  (p  — p'). 

Für  Wasserstoff  erhiolten  die  Experimentatoren  als  Abkühlung  un- 
gefähr ein  Dreizehntel  jener  für  Luft. 

Die  bei  einer,  solchen  Ausdehnung  verbrauchte  Wärmemenge  ist 
gleich  der  Wärmemenge,  welche  dem  ausgedehnten  (Jas  wieder  zugeführt 
werden  mufs,  um  es  bei  konstantem  Druck  p'  wieder  auf  die  frühere 
Temperatur  zu  bringen,  also  demselben  die  Temperaturerhöhung  ö zu  er- 
teilen. Nehmen  wir  an,  die  Gewichtseinheit  Gas  hätte  sich  von  p zu  p 
ausgedehnt,  so  wird 

ic  = cp  6 , 

wenn  cp  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke  ist.  Somit  wird 
für  Luft  . . . . w = 0,2390  • 0,000  0267  (p  — p ) 

„ Kohlensäure  tc  = 0,1948  ■ 0,000  1346  (p  — p'j. 

Die  Zustandsgleichung,  welcho  van  der  Waals  für  dio  Gase  aufgeslellt 
hat,  führt  uns  zu  ganz  derselben  Beziehung  für  die  innere  Arbeit  und 
für  die  bei  der  Ausdehnung  der  Gase  verbrauchte  Wärme1).  Die  Gleichung 
ist  nach  §.  13 

{p  + -£r)  (»-&)  — (:  1 + «)  (1  — *>)  (1  + «0. 

wenn  als  Einheit  des  Volumens  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  unter 
der  Einheit  des  Druckes  bei  der  Temperatur  0°  C.  gesetzt  wird. 

In  dieser  Gleichung  bedeutet  die  Konstante  a die  zwischen  den 
Molekülen  der  Gase  thätigen  Kräfte,  welche  wir  bei  Entwicklung  der 
Gleichung  in  §.  102  des  ersten  Bandes  als  einen  in  der  Grenzschicht  des 
Gases  wirksamen  Normaldruck  ein  führten.  Die  von  den  Gasen  bei  der 
Ausdehnung  geleistete  innere  Arbeit  ist  die  zur  Ausdehnung  erforderliche 
Überwindung  der  Anziehung,  welche  zwischen  den  Molekülen  thätig  ist. 
Hat  die  Gewichtseinheit  des  Gases  das  Volumen  v,  so  ist  die  Gröfse 

dieser  Anziehung  für  die  Flächeneinheit  , dehnt  sich  das  Gas  um  dv 

aus,  so  wird  die  bei  dieser  Ausdehnung  geleistete  innere  Arbeit  ",  dv. 

Es  könnte  auf  den  ersten  Blick  zweifelhaft  scheinen,  ob  die  innere 
Ansdehnungsarbeit  in  dieser  Weise  richtig  berechnet  ist,  da  wir  wie  er- 
wähnt die  zwischen  den  Gasmolekülen  thätigen  Kräfte  als  einen  Normal- 
druck in  unsere  Gleichungen  eingeführt  haben,  welcher  in  der  Grenz- 
fläche wirksam  ist.  Indes  zeigt  van  der  Waals  durch  folgende  Überlegung 
die  Richtigkeit  der  Rechnung.  Man  denke  sich  das  Volumen  v des  Gases 
in  einem  Cylinder  vom  Querschnitte  eins;  die  unterste  Schicht  des  Gases 
am  Boden  des  Cylinders  sei  fest.  Bei  der  Ausdehnung  entfernt  sich  jede 

1)  Van  der  Waals,  Over  de  Continniteit  van  den  Gas-  en  Vloeistofftostand, 
Leyden  1873,  p.  108.  Oeutscho  Übersetzung  von  Itoth,  Leipzig  1881  , p.  112. 
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Schicht  von  der  nächst  tiefem  und  zwar  wenn  wir  uns  in  dieser  Weise 
die  Gasmenge  in  n Schichten  zerlegt  denken  nm  —■  dv.  Zwischen  je 

zwei  Schichten  ist  die  Anziehung  vorhanden,  da  wir  gegenüber  den 

tiefer  liegenden  jede  Schicht  als  Grenzschicht  ansehen  können,  welche  von 
den  tiefer  liegenden  angezogen  wird.  Zwischen  je  zwei  Schichten  wird 

somit  die  Arbeit  -i-  dv  geleistet,  demnach  wird  für  sämtliche  Schich- 
ten die  Arbeit  « • • *-  "y  dv  — ^ dv  geleistet. 

Dehnt  sich  das  Gas  von  dem  Volumen  v auf  das  Volumen  so 
wird  hiernach  die  geleistete  innere  Arbeit 


Die  bei  der  Ausdehnung  geleistete  innere  und  äufsere  Arbeit  ist  somit 

a(i — v)  + (pv-j»®). 

Zur  Berechnung  des  zweiten  Gliedes  dieses  Ausd rackes  der  änfsern 
Arbeit  müssen  wir  die  Gleichung  von  van  der  Waals  benutzen.  Ist  die 
Temperatur  des  Gases  vor  der  Ausdehnung  f,  nach  derselben  t',  so  ist 

( P + -“>  ) (»  — b)  = (1  + a)  (1  — 6)  (1  + ut ) 

(p'  + y- i ) («  — &)  = .(1  +«)(!-  &)  (1  + “0- 


Vernachlässigen  wir  bei  der  geringen  Gröfse  der  Konstanten  a und 
b die  Glieder  — ^ und  , so  wird 

pv'  — pv  = (1  -f  «)  (1  — 6)  k (/'  — <)  + «(“■-  v)  — 6 (p  ~P')> 

demnach  die  gesamte  bei  der  Ansdehnung  geleistete  innere  nnd  äufsere 
Arbeit 

« (“  — + (p'®'  - P«)  = 

— (1  + «)  (1  — *0  “ (<'  — 0 + 2a (-i-  — ^-)  — b (p  — PO- 


Bei  der  Berechnung  der  Differenz  — begehen  wir  nur  einen 

innerhalb  der  Versuchsgrenzen  von  Joule  und  Thomson  durchaus  zu  ver- 
nachlässigenden Fehler,  wenn  wir  das  Mariottescho  Gesetz  anwenden, 
also  setzen 


p v — pv ; 


. = _P£.  = P,.»o(t  + «<) 
P P' 


Setzen  wir  diesen  Wert  von  v und  den  entsprechenden  für  v ein 
und  beachten,  dafs  nach  unsem  gewählten  Einheiten  p0t>0  = 1,  so  wird 

■•14* 
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sodafs  die  Summe  der  geleisteten  innern  und  äufsern  Ar-beit  wird 

(1  + «)  (1  — b)  « (<'  — 0 + — *)  (p  — P')  • • * • 1)- 

Bei  den  Versuchen  von  Joule  und  Thomson  wird  diese  Arbeit  ge- 

leistet auf  Kosten  der  lebendigen  Kraft,  beziehungsweise  der  Energie  des 
Gases;  infolge  dessen  tritt  die  Erniedrigung  der  Temperatur  des  aus- 
strömenden Gases  von  i auf  t'  ein.  Ist  c die  im  Wiirmemafs  gegebene, 

der  Temperaturänderung  um  1°  entsprechende  Energieänderung  der  Ge- 
wichtseinheit des  Gases,  somit  die  specifische  Wärme  des  Gases  bei  kon- 
stantem Volumen,  so  ist  die  Energievorminderung  des  Gases,  welche  der 
geleisteten  Arbeit  gleich  ist 

wenn  A wie  immer  der  Wärmewert  der  Arbeitseinheit  ist.  Für  die  Tem- 
peraturerniedrigung, welche  bei  der  Ausdehnung  des  Gases  eintreten  mufs, 
erhalten  wir  durch  Gleichsetzung  von  1 ) und  2)  und  Auflösung  der 
Gleichung  nach  t — t' 

\ {c  + ^(1  + «)  (1  — 6)  «}  ( t - 0 = ~ b)(p  —P)'-  3)- 

Wird  bei  konstantem  Druck  ein  Gas  von  t auf  t’  erwärmt,  so  ist 
nach  dem  Ausdrucke  l)  die  von  dom  Gase  bei  der  Ausdehnung  geleistete 
Arbeit,  da  dann  p —p  ist, 

(1  + a)  (1  - 6)  « (<'  - /), 

es  folgt  somit,  dafs  der  Factor  von  (t'  — t)  die  bei  der  Temperatur- 
orhöhung  von  1°  geleistete  äufsere  Arbeit  ist.  Daraus  ergibt  sich,  dafs 

c -f-  A (l  -f-  a)  (1  — b)  a = cp 

die  specifische  Wärme  des  Gases  bei  konstantem  Drucke  ist,  es  wird 
sonach  schliefslich 

A c'  (f~  0 “ (t^F  ~ b)  (*  ~ *0* 

oder 

" (tts--6) (f-rt. 

ein  Ausdruck,  der  ganz  dem  von  Joule  und  Thomson  gefundenen  ent- 
spricht, nach  welchem  die  Temperaturerniedrigung  der  Verminderung  des 
Druckes  proportional  ist.  Gleichzeitig  ergibt  sich,  dals  die  Temperatur- 
erniedrigung mit  steigender  Temperatur  t kleiner  werden  mufs. 

Im  §.  13  sahen  wir,  dafs  die  Zustandsgleichung  von  van  der  Waals 
nicht  ausreicht,  dafs  insbesondere  a nicht  konstant  ist,  sondern  wenigstens 
für  Kohlensäure  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.  Es  mufs  demnach 
die  Abnahme  der  Temperaturerniedrigung  mit  steigender  Temperatur  noch 
stärker  sein,  als  nach  der  Gleichung  von  van  der  Waals.  In  der  That 
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fanden  Thomson  und  Joule,  dafs  die  Temperatnremiedrigung  dem  Quadrate 
der  absoluten  Temperatur  umgekehrt  proportional  ist. 

Um  den  aus  der  Theorie  von  vau  der  Waals  sich  ergebenden 
Koefticienten  mit  dem  von  Joule  und  Thomson  gefundenen  zu  vergleichen, 

müssen  wir  zunächst,  wenn  wir  -j-  in  Meterkilogramm  ausdrlicken,  also 

gleich  425,5  setzen,  die  Drucke  in  Kilogrammen  ausdrücken,  und  da  wir 
bei  Einführung  des  Meter  als  Längeneinheit  als  Einheit  des  Volumens 
das  Kubikmeter  einsetzen  müssen,  den  Koefticienten  von  p — p'  mit  dem 
Volumen  der  Gewichtseinheit  des  Gases  in  Kubikmetern  bei  0"  und  einer 
Atmosphäre  Druck  multiplizieren,  da  wir  das  Volumen  der  Gewichtseinheit 
bei  0°  und  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  als  Volumeinheit  eingesetzt 
hatten.  Ist  a das  Gewicht  von  1 Kubikmeter  des  Gases,  und  sind  p und 
p'  in  Atmosphären  gegeben,  so  wird 


10333  / 2a  _ 

425,5  ■ cp  ■ a \ 1 -j-  at 


*»)  O — p)- 


Für  Luft  fanden  wir  ans  den  Spannungskoefficienten  im  §.  13  für 
a,  wenn  das  Volumen  unter  dem  Druck  von  1 Meter  Quecksilber  gleich 
eins  gesetzt  wird,  Werte  zwischen  0,0034  und  0,0038;  mit  Berücksichtigung 
der  Kompressionsversuche  von  Regnault  findet  van  der  Waals  0,0037 
oder  bezogen  auf  das  Volumen  bei  Atmosphilrendruck  als  Einheit  0,002  812. 
Der  für  b mit  diesem  Werte  von  a sich  ergebende  Wert  ist  0,001  976. 
Mit  diesen  Werten  und  cp  = 0,2389  sowie  a = 1,293  wird  für  t — 17° 

l — <'  = 0,2615  (p  —p), 
wenn  p und  p in  Atmosphären,  oder 

< — <'==  0,000025  32  (p  — p'), 

wenn  p und  p'  in  Kilogrammen  gegeben  sind,  eine  Zahl,  welche  mit  der 
von  Joule  und  Thomson  für  diese  Temperatur  gefundenen  0,258  resp. 
0,000  026  06  fast  vollständig  zusammenfällt.  Für  0°  wird  der  Koefficient, 
wenn  die  Drucke  in  Atmosphären  gegeben  sind,  0,286,  für  93°  gleich 
0,174;  man  sieht,  die  Abnahme  des  Koefticienten  ist  eine  etwas  geringere 
als  die  Beobachtung  ergeben  hat. 

Für  Kohlensäure  leiteten  wir  aus  Andrews  Versuchen  bei  6,4°  die 
Werte  a — 0,008  497,  b — 0,0023  ab.  Mit  cp  -=  0,195  und  a = 1,977 
wird  für  Kohlensäure 

/-<'=  1,050  (p-p), 

während  Joule  und  Thomson  bei  7°  den  Koefticienten  1,309  gefunden 
haben.  Auch  diese  Zahl  kommt  der  beobachteten  hinreichend  nahe,  um 
eine  Bestätigung  der  Theorie  zu  geben.  Mit  den  für  100°  aus  den  Kom- 
pressionsversuchen von  Andrews  sich  ergebenden  Werten  für  a und  b 
wird  der  Koefficient  gleich  0,48 , so  dafs  darnach  die  Werte  t — t'  für 
Kohlensäure  etwas  rascher  abnehmen  würden  als  nach  den  Versuchen. 

Die  Zustandsgleichung  von  Clausius  liefert  ähnliche  Werte  wie  die- 
jenige von  van  der  Waals. 

Mit  Hülfe  der  hier  gegebenen  Bestimmung  der  innern  Arbeit  können 
wir  leicht  das  Verhältnis  der  innern  zur  äufsem  Arbeit  bei  irgend  einer 
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VolumUndernng  des  Gases  berechnen.  Für  die  iini'sere  Arbeit  L haben 
wir  stets  den  Wert 


p 


für  die  innere  Arbeit,  wenn  wir  dieselbe  in  Moterkilogrammen  ausd rücken 
und  r0  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  unter  dem  Drucke  p0l  der 
Atmosphäre,  ist 


I» 


denn  da  in  der  Zustandsgleichung  v das  Volumen  bedeutet,  wenn  das 
Volumen  der  Gewichtseinheit  gleich  eins  gesetzt  ist,  müssen  wir,  wenn 
das  Volumen  in  Kubikmetern  ausgedrllckt  wird,  an  die  Stolle  von  v in 
der  Zustandsgleichung  den  Quotienten  von  v und  dem  Volumen  der  Ge- 
wichtseinheit unter  dem  Drucke,  von  dem  wir  ausgehen,  setzen.  Die  Kon- 
stante a gibt  uns,  wie  wir  sie  zuletzt  verwandten,  den  innem  Druck  in 
Bruchteilen  der  Atmosphäre,  um  denselben  in  Kilogrammen  auszndrücken, 
müssen  wir  demnach  a mit  dem  in  Kilogrammen  gegebenen  AtmosphUren- 
druck  multiplizieren.  Für  das  Verhältnis  beider  Arbeiten  erhalten  wir 
daher  ganz  allgemein 


Nehmen  wir  z.  B.  eine  isothermische  Ausdehnung  und  wenden  zur 
Ausrechnung  das  Mariottesche  und  Gay-Lussacsche  Gesetz  an,  setzen  also 

pv  =p0t>0(  1 -f  «0  = ap0v0T, 

so  wird 

1 1 

v v 


al>«  e„ 


k~f  (>>-}'') 


p p 

J pdv  — tipnv„T I — op0e02’log  y- 


Jj  _ a p-p’  __  / T„  y 

L 7>„«5  T‘  . p Vir  / 

p' 


p — p 
p» 

log  Ä- 

P 


Das  Verhältnis  der  innem  zur  äufsern  Arbeit  ist  somit  dom  Quadrato 
der  absoluten  Temperatur  umgekehrt  proportional.  Für  die  Temperatur 
des  schmelzenden  Eises  erhalten  wir  bei  der  Ausdehnung  von  2 auf 
1 Atmosphäre  bei  Luft 


I 0,002  812 

log  2 0,693  15 


0,004  06 . 
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Hei  einer  jedesmal  der  Druckabnalune  einer  Atmosphiire  entsprechenden  Aus- 
dehnung tritt  im  Nenner  anstatt  log  2 der  Ausdruck  log  p — log  (p — 1) 
anf,  man  sieht,  dafs  das  Verhältnis  der  innera  zur  iiufsem  Arbeit  mit 
steigendem  Drucke  wächst. 

Für  die  Kohlensäure  beträgt  die  innere  Arbeit  fast  genau  die  drei- 
fache von  derjenigen,  welche  bei  Ausdehnung  der  Luft  geleistet  wird. 
Erwärmen  wir  die  Gase  bei  konstantem  Druck,  so  dafs 

P =P0i  ® = t’o ( 1 + «0  = «t’ori  v «=  av0T', 

so  wird 


aPovo 


f JL  _ J-’\l 

'<  l\,  <’o 

f 1 M 

\ V V / 

« 

Ir  t ) 

und 


I pdv  = p0(c  — t>)  = «pü  cQ  (T’ 


T) 


JJ  _ a 1 r,» 

L «»  IT  = ® TT'  ' 


Auch  hier  wird  somit  das  Verhältnis  der  innere  zur  äufsern  Arbeit 
mit  steigender  Temperatur  für  gleiche  Ausdehnung  kleiner. 

Für  die  Temperatur  Ta  wird  die  innere  Arbeit  gleich  dem  a-fachen 
der  äufsern  Arbeit;  die  Differenz  der  speeifisehon  Wärme  bei  konstantem 
Drucke  und  konstantem  Volumen  wird  demnach  gröfser  als  wir  sie  früher 
berechneten  und  zwar  im  Verhältnis  von  1:1  -j-  «,  es  wird  also 

cp  — c *=  A R (l  + «). 

Selbst  für  Kohlensäure  ist  der  Unterschied  noch  so  gering,  dafs  er 
bei  der  bis  jetzt  erreichbaren  Genauigkeit  gegenüber  dem  ohne  Beachtung 
der  innere  Arbeit  berechneten  Werte  aufser  Acht  gelassen  werden  darf. 
Für  Luft  wird 

cp  — c anstatt  0,068  78  jetzt  0,068  97 

„ 1,4053  „ 1,4070 

Für  Kohlensäure  wird  bei  0°,  wenn  wir  den  aus  Andrews  Versuchen 
bei  6°  gefundenen  Wert  a = 0,008  497  benutzen, 

Cp  — c anstatt  0,044  98  jetzt  0,045  36. 

Mit  dom  Wiedemannscben  Werte  Cp  — 0,1948  wird 

~~  anstatt  1,299  jetzt  1,302, 

während  der  Itegnaultsche  Wert  von  cr  — 0,189  ohne  Berücksichtigung 
der  innera  Arbeit  1,306  lieferte  und  *ich  beobachtete  1,311.  Man  sieht 
an  diesen  Beispielen,  dafs  in  der  That  die  Genauigkeit  der  Beobachtungen 
nicht  weit  genug  geht,  um  bei  der  Berechnung  der  specifischen  Wärmen 
die  innere  Arbeit  in  Rechnung  ziehen  zu  müssen. 

Allerdings  haben  wir  oben  zur  Berechnung  der  äufsern  Arbeit  das 
Mariottesche  und  Gay-Lussaesche  Gesetz  angewandt;  bei  strenger  Durch- 
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itlhrang  der  Rechnung  hätten  wir  die  Zustandsgleichung  der  Gase  und 
bei  Berechnung  der  Arheitsverbältnisse  bei  Ausdehnung  unter  konstantem 
Druck  anstatt  a den  Ausdehnungskoefficienten  der  Gase  bei  konstantem 
Druck  einführen  müssen.  Wir  würden  dann  gefunden  haben,  dafs  das 
Verhältnis  der  innern  zur  ilufsom  Arbeit  vom  Drucke  abhängig  ist,  indes 
für  Drucke,  welche  denen  einer  Atmosphäre  nahe  sind,  hätten  wir  kein 
anderes  Resultat  erhalten. 

Die  innere  Arbeit  macht  sich  nach' den  Beobachtungen  und  der  Theorie 
um  so  mehr  merkbar,  zu  je  'hohem  Drucken  man  dio  Gase  komprimiert 
oder  von  jo  höhern  Drucken  man  die  Gase  sich  ausdehnen  läfst.  Daraus 
folgt,  dafs  der  aus  Kompression  oder  Ausdehnung  abgeleitete  Wärmewert 
der  Arbeitseinheit  zu  grofs  oder  der  Arbeitswert  der  Wärmeeinheit  zu 
klein  gefunden  werden  mufs,  wenn  man  das  Verhältnis  nur  unter  Be- 
rücksichtigung der  aufgowandten  oder  geleisteten  äufsern  Arbeit  berechnet. 
Die  Differenz  zwischen  dem  so  gefundenen  und  dem  wahren  Werte  des 
mechanischen  Wärmeäquivalents  mufs  um  so  gröfser  sein,  je  stärker  die 
Kompressionen  oder  Ausdehnungen  sind.  Das  zeigen  auch  die  vorhin  er- 
wähnten ausgedehnten  Versuche  Regnaults,  der  in  Kalorimetern  direkt 
die  Wärmemengen  bestimmte,  welche  bei  der  Zusammendrückung  der 
Gase  erzeugt,  bei  der  Ausdehnung  verbraucht  werden;  ein  näheres  Ein- 
gehen auf  die  Regnaultschen  Versuche  würde  uns  hier  zu  weit  führen. 


§•  59. 

Wärmeleitung  der  Gase.  Die  im  §.  57  gegebene  Bestimmung  der 
Energie  einer  gegebenen  Gasmenge,  welche  gleich  der  specifischen  Wärme 
derselben  bei  konstantem  Volumen  ist,  gestattet  uns  jetzt  die  Wärme- 
leitung der  Gase  auf  Grund  der  dynamischen  Gastheorie  abzuleiten.  Die 
Leitung  der  Wärme  in  den  Gasen  ist  Übertragung  der  Energie  von  den 
wärmern  zu  den  kältern  Stellen1). 

Man  denke  sich  eine  Gasmenge  zwischen  zwei  unendlich  grofsen 
parallelen  ebenen  Wänden,  von  denen  jede  auf  einer  konstanten  Tempe- 
ratur gehalten  wird.  Ist  die  Temperatur  der  einen  nnd  zwar  der  obern 
Wand,  um  jede  Strömung  im  Innern  des  Gases  auszuschliofsen,  höher 
als  die  der  untern,  so  wird  nach  §.  38  Wärme  von  der  wärmem  obem 
Wand  zur  kältern  untern  durch  Leitung  flbergeführt.  Werden  die  Tem- 
peraturen der  beiden  Wände  dauernd  konstant  gehalten,  so  tritt  in  dem 

t)  Dio  Theorie  der  Wärmeleitung  wurde  zuerst  von  MaxtceU,  Thilos.  Mag. 
4.  series  vol.  XX  und  gleich  darauf  von  Clausius,  Poggcnd.  Ami  Bd.  CXV,  ge- 
geben, welcher  gleichzeitig  zeigte,  dafs  die  erste  Theorie  von  Maxwell  mangel- 
haft sei.  Später  gab  Maxwell  eine  neue  Theorie  der  Wärmeleitung,  in  welcher 
er  die  einfachen  Annahmen  der  dynamischen  Gastheorie  aufgab  und  voraussetzte, 
dafs  die  Moleküle  sich  umgekehrt  proportional  der  5.  Potenz  des  Abstande?  ab- 
Btofeen.  Philos.  mag.  4 seriea  vol.  XXXV.  Unter  derselben  Voraussetzung  hat 
später  Boltzmann  da?  Problem  nochmals  behandelt  und  das  Resultat  Maxwells 
korrigiert.  Wiener  Berichte  Bd.  LXVI  und  Bd.  LXXII.  Stefan,  Wiener  Be- 
richte Bd.  XLVI1,  ton  Zone/,  Poggcnd.  Ami . Bd.  CXLV,  Bd.  CXLVII  geben 
elementarere  Ableitungen  der  Theorie.  Man  sehe  auch  O.  E.  Meyer,  Kinetische 
Gastheorie,  Breslau  1877  p.  331. 
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Gaso  ein  Station!! rer  Zustand  ein,  bei  welchem  die  Temperatur  an  allen 
Stellen  in  einer  zu  den  Grenzwänden  parallelen  Ebene  dieselbe  und  un- 
veränderlich ist,  dagegen  in  den  verschiedenen  Ebenen  verschieden  und 
zwar  um  so  höher  ist,  je  näher  die  Ebene  der  obern  Wand  ist.  Durch 
das  Gas  geht  ein  konstanter  Wärmestrom,  durch  welchen  jede  den  Wän- 
den parallele  Gasschicht  von  oben  her  so  viel  Wärme  erhält,  als  sie  selbst 
wieder  abgibt. 

Denkon  wir  uns  durch  die  Gasmasse  irgend  eine  den  Wänden 
parallele  Ebene  gelegt,  so  haben  die  oberhalb  derselben  befindlichen 
Molekille  eine  gröfsere  Energio  als  die  unterhalb  derselben  befindlichen. 
Durch  diese  Ebene  gehen  in  der  Zeiteinheit  eine  gewisse  Zahl  Moleküle 
von  unten  nach  oben,  eine  andere  von  oben  nach  unten.  Die  nach  unten 
gehenden  geben  ihre  gröfsere  Energie  an  die  umgebenden  Moleküle  ab, 
die  nach  oben  gehenden  entziehen  den  umgebenden  Molekülen  ganz  ebenso 
Energie  und  die  Summe  dieser  beiden  Energiemengen  ist  die  Wärme- 
menge, welche  durch  das  Gefilfs  in  der  Zeiteinheit  von  oben  nach  unten 
wandert. 

Zu  einer  so  eingehenden  Behandlung  der  Wärmeleitung,  wie  sie 
Clausius,  Maxwell  und  Boltzmann  gegeben  haben,  fehlt  uns  hier  der 
Kaum,  wir  entwickeln  dieselben  unter  gewissen  einfachem  Voraussetzungen, 
welche  uns  die  Gesetze  der  Wärmeleitung  erkennen  lassen,  indes  die  Be- 
stimmung des  numerischen  Koefficienten  unbestimmt  lassen.  Unsere  Ent- 
wicklung schliefst  sich  genau  an  die  Theorie  der  Reibung,  die  wir  im 
ersten  Bande  §.  116  gegeben  haben. 

Wir  bestimmen  die  Menge  der  Energie,  welche  einer  von  zwei  den 
Wänden  parallelen  Flächen  begrenzten  Schicht,  deren  Dicke  gleich  ist 
der  mittlern  Wegelänge  l der  Moleküle,  durch  den  Austausch  der  Molekülo 
entzogen  wird.  Es  sei  die  absolute  Temperatur  in  einer  den  Wänden 
parallelen  Ebene  gleich  T0.  Von  dieser  Ebene  steigt  die  Temperatur 
nach  oben  hin,  sie  sinkt  nach  unten  hin;  in  einer  kleinen  Entfernung  e 
von  der  Ebene  können  wir  die  Temperatur  dann  setzen 


r=7’0  + 


dT 

di 


. t. 


Wie  wir  im  §.  102  des  ersten  Bandes  sahen  ist  die  Zahl  der  Mole- 
küle, welcho  unter  einem  Winkel  9 gegen  eine  Fläche  von  der  Gröfse  s 
sich  in  der  einen  Richtung,  das  heifst  0 < 90°,  hinbewegen,  wenn  die 
Fläche  sich  in  einem  Raume  von  der  Gröfse  U befindet,  welcher  N Molekülo 
enthält,  die  sich  mit  der  mittlern  Geschwindigkeit  u bewegen,  gleich 

s A?  u cos  9 sin  9 d9 

517 

Nennen  wir  die  Zahl  der  Moleküle  in  der  Volumeinheit  also 

N 

U “n 

und  setzen  für  s die  Flächeneinheit,  so  gibt  uns  der  Ausdruck 

nu  cos  9 sin  11  d9 
2 
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auch  die  Anzahl  der  durch  ein  Fläcbenstück  von  der  Gröfse  eins  einer 
im  Innern  der  Gasmasse  liegenden  Fläche  in  der  Richtung  & von  der 
einen  auf  die  andere  Seite  hindurchtretenden  Moleküle;  genau  derselbe 
Ausdruck  gibt  uns  die  Anzahl  der  nach  der  entgegengesetzten  Richtung 
hindurchtretenden  Moleküle. 

Nach  der  Bedeutung  der  mittlem  Wegellinge  können  wir,  wie  im 
§.  116  des  ersten  Bandes  bei  Darlegung  der  Theorie  der  Reibung  ent- 
wickelt wurde,  annehmen,  dafs  alle  die  Moleküle,  welche  die  Ebene,  deren 
Temperatur  T0  ist,  erreichen  resp.  durch  sie  hindurchgehen,  aus  einer  Ent- 
fernung kommen,  welche  zwischen  0 und  der  mittlem  Wegelänge  l liegt 
Aus  einer  Schicht  von  der  Dicke  d | in  der  Richtung  ft  treten  demnach 
eine  Anzahl  Moleküle  über,  welche  sich  zur  Gesamtzahl  verhält  wie  d£ : L 
Bezeichnen  wir  mit  «,  die  Geschwindigkeit  und  mit  1,  die  mittlere  Wege- 
länge in  der  an  die  Ebene  T0  angrenzenden  Schicht  von  der  Dicke  /, 
au  der  kältern  Seite,  ferner  mit  w,  die  in  der  Volumeinheit  der  Schicht 
vorhandene  Molekülzahl,  so  treten  darnach  aus  einer  in  der  Entfernung 
| zwischen  0 und  liegenden  Schicht,  welche  in  der  Richtung  0-  die 
Dicke  d%  hat,  durch  die  Ebene  von  der  Temperatur  Ta  auf  die  wärmere 
Seite  hinüber 

n,«,  cos  tt  sin  ft  d&  d£ 

2 /, 


Wir  berechnen  jetzt  den  Energiezuwachs,  welchen  diese  Mujeküle 
auf  Kosten  der  in  der  Schicht  an  der  wärmern  Seite  der  Ebene  vor- 
handenen Moleküle  erhalten  müssen.  Nennen  wir  die  der  Gewichtseinheit 
Gas  zuznführende  Wärmemenge,  damit  ohne  Leistung  irgend  welcher 
liufserer  Arbeit  die  Temperatur  um  1°  C.  steigt,  c,  es  ist  das  wie  wir 
wissen  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen,  so  gibt  dieselbe 
die  bei  der  Temperatur,  für  welche  der  Wert  c gilt,  und  für  die  Tem- 
peraturerhöhung um  1°  von  der  gegebenen  Temperatur  ab  erforderliche 
Energie  Vermehrung  in  W’Urmemafs.  Nennen  wir  die  Energie  der  Gewichts- 
einheit Gas  bei  der  Temperatur  T0  E,  so  wird  dieselbe  bei  der  Temperatur 
,p  dT 
fn~  dz  * gleich 


E — 


dT 
c - , 
dz 


9. 


Nennen  wir  die  Masse  respektive  das  Gewicht  des  einzelnen  Gas- 
moleküls  m,  so  ist  die  Energie  derjenigen  Moleküle,  welche  aus  der  in 
der  Richtung  !>  genommenen  Entfernung  J aus  einer  Schicht  von  der 
Dicke  d\  horkommen,  gleich  dem  Produkte  aus  dem  Gewichto  der  Mole- 
küle und  der  Energie  der  Gewichtseinheit.  Da  der  senkrechte  Abstand 
dieser  Schicht  von  der  Ebone,  deren  Temperatur  Tn  ist,  wir  wollen  sie 
kurz  die  Ebene  Ta  nennen,  e — | cos  f>,  so  erhalten  wir  für  die  Energie 
der  ans  ihr  übertretenden  Moleküle 

«,  m • u,  cos  9 sin  9d9  <f|  (v  dT 

■J  “ v*  dT 

Nach  unserer  vereinfachten  Anschauung  legen  diese  Moleküle  den 
Weg  b , zurück,  sie  gelangen  demnach  auf  die  wärmere  Seite  der  Ebene 
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T0  bi»  zu  einer  Entfernung  /t  — |.  Die  an  dieser  Stelle  vorhandene 
Temperatur  ist 

T°  + 4»  ft  ~ Ö cos 

Die  von  unten  her  an  diese  Stelle  gelangenden  Moleküle  nehmen 
auf  Kosten  der  in  dieser  Schicht  vorhandenen  Energie  diese  Temperatur 
an,  ihre  Energie  wird  somit  auf  den  Wert 


ti,  mu,  cos  9 sin  {t  </ ü d£ 


(£  + c ft  - 8 cos  9) 


gebracht,  oder  sie  erhalten  auf  Kosten  der  in  der  Schicht  vorhandenen 
Moleküle  den  Zuwachs,  respektive  entziehen  der  Schicht  die  Energie- 
menge 

H,  mu,  cos  # sin  9 d&  <lt  dT  , 

2 ir c nF ** cos 

Diese  Zunahme  der  Energie  ist  hiernach  von  dom  Werte  § nicht  ab- 
hängig, wenn  wir  davon  absehen,  dals  der  Wert  der  Geschwindigkeit  », 
mit  | sich  etwas  ändert,  da  jedes  Molekül  um  die  Strecke  f,  nach  der 
wärtnem  Seite  fortschreitet.  Setzen  wir  die  Geschwindigkeit  aller  in  der 
Schicht  von  der  Dicke  lt  vorhandenen  Moleküle  gleich  s„  so  erhalten 
wir  demnach  die  Energiemenge,  welche  die  aus  dieser  Schicht  in  der 
Richtung  ü auf  die  wärmere  Seite  der  Ebene  T0  übertretenden  Moleküle 
der  Würmern  Schicht  entziehen,  durch  die  Überlegung,  dafs  auf  der 
Strecke  1, , von  welcher  überhaupt  Moleküle  in  dieser  Richtung  übertreten, 

Schichten  von  der  in  der  Bewogungsrichtung  genommenen  Dicke  d{ \ 

sind.  Mit  derselben  Annäherung,  mit  welcher  wir  die  Geschwindigkeit 
aller  Moleküle  in  der  betrachteten  Schicht  gleich  sotzen,  können  wir  auch 
die  Zahl  der  in  jeder  Schicht  vorhandenen  Moleküle  gleichsotzen.  Die 
Zahl  der  überhaupt  in  der  Richtung  9 durch  die  Flächeneinheit  auf 
die  wärmere  Seite  der  Ebene  T0  übertretenden  Moleküle  erhalten  wir 
demnach  durch  Multiplikation  der  Zahl  der  aus  einer  Schicht  über- 
tretenden mit  der  Zahl  der  Schichten,  also  mit  -jt- • Damit  wird  die 

«s 

Energie,  welche  die  überhaupt  in  der  Richtung  9 durch  die  Ebene 
T0  auf  die  wärmere  Seite  übertretenden  Moleküle  der  Schicht,  in 
welche  sie  eintreten,  entziehen 

n,  mu,  cos*  ü sin  ü d9  , d T 

~ 8 ' C~d7" 

In  derselben  Richtung  0 gehen  gleichzeitig  Moleküle  von  der  Würmern 
Seite  der  Ebene  T0  auf  die  kältere  Seite  und  geben  den  Überschuh;  an 
Energie,  welchen  sie  über  jene  der  Schicht,  in  welche  sie  eintreten,  be- 
sitzen, dort  ab.  Ist  «j  die  Anzahl  der  Moleküle  in  der  Schicht  von  der 
Dicke  Ij,  der  mittlern  Wegelänge  der  Moloküle  an  der  wärmem  Seite  der 
Ebene  T0,  ist  dio  mittlere  Geschwindigkeit  der  Moleküle  in  dieser 
Würmern  Schicht,  so  ergibt  eine  der  eben  gemachton  ganz  gleiche  Be- 
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fracbtungsweise,  dafs  der  Übersehufs  der  auf  die  kältere  Seite  über- 
tragenen Energie  gegeben  ist  durch 

w, m u,  coj*  9 sin  &d&  , dT 

— 


Die  Summe  der  an  die  durch  die  Ebene  T0  eindringenden  Moleküle 
abgegebenen  und  der  von  den  durch  die  Ebene  T0  an  die  kältere  Schicht 
übertragenen  Energie,  dieselbe,  wie  wir  es  gethan  haben,  in  Wärmemafs 
ausgedrückt,  ist  die  durch  die  Flächeneinheit  der  Ebene  'T0,  infolge  dieser 
Molekularbewegung  nach  der  Richtung  0 fortgeleitete  Wärme.  Dafs 
wir  als  das  zweite  Glied  der  Summe  nur  den  Überschufs,  den  die  Moleküle 
in  die  kältere  Schicht  übertragen,  nicht  die  gesamte  Energie,  welche  sie 
fortfuhren,  berechnen,  hat  seinen  Grand  dann,  dafs  wir  im  ersten  Gliede 
auch  nur  die  Energie  berechnet  haben,  welche  die  Moleküle,  die  von  dor 
kältern  Seite  eindringen,  der  Schicht  entziehen,  nicht  die,  welche  sie  in 
die  wärmere  Schicht  mitbringen. 

Durch  die  in  dor  Richtung  & sich  austauschenden  Moleküle  ist  dem- 
nach der  warmem  Schicht  entzogen  die  Wärmemenge 


(u,mu,  . , ;\ 

V 2 *1 T 2 **/ 


cos3  9 sin  0 d9  • c 


d'L 

dz 


Um  die  durch  diesen  nach  allen  Richtungen  9 stattfindenden  Ans- 
tausch von  Molekülen  durch  die  Flächeneinheit  der  Ebene  T0,  also  die 
durch  diese  Flächeneinheit  Überhaupt  fortgeleitete  Wärme  zu  erhalten, 

haben  wir  jenen  Ausdruck  nach  9 von  0 S"  zu  integrieren,  wie  wir 

das  §.  llt>  des  ersten  Bandes  ebenfalls  thun  mufsten,  uin  die  Übertragene 
Bewegungsgröfse  zu  erhalten.  Dieses  Integral  ist,  wie  wir  wissen, 

1 ”»”■“«  , \ „ dT 

8 \ a " "t"  2 '»/  c dl  ' 


Da  nach  unserer  Anordnung  jede  Strömung  der  Gase  ausgeschlossen 
ist,  mufs  die  Dichtigkeit  in  jeder  Schicht  des  Gases  konstant  sein,  somit 
die  Masse  der  in  eine  Schicht  eintretenden  gleich  derjenigen  der  aus- 
tretendeu  Moleküle  sein.  Es  mufs  somit  nitnul  = sein,  so  dafs 

wir  für  die  Menge  der  fortgeloiteten  Wärme  erhalten 


Tnmu 


wenn  wir  mit  n und  u die  in  der  Voluineinhoit  vorhandene  Zahl  der 
Moleküle  und  deren  Geschwindigkeit  bezeichnen,  welche  irgend  einer 
Schicht,  also  etwa  der  Ebene  T()  entsprechen.  Bezeichnen  wir  die  mittlere 
Wegelänge,  der  Ebene  Tu  entsprechend  mit  /,  so  dafs  1,  < / < /x,  so 
können  wir  ebenfalls  sehr  nngenähert  setzen 


und  bekommen  schliefslich  für  dio  fortgeleitete  Wärmemenge  den  Wert 


JF 


n m ule 


dT 

dz 
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Dia  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Gases  nach  unserer  frtlhem  Definition, 
als  die  Wärmemenge,  welcho  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit 
geht,  wenn  die  um  die  Flächeneinheit  von  einander  entfernten  Schichten 
die  Temperaturdifferenz  1°  haben,  oder  wenn 


ist  demnach 

k = g nmule. 

Im  §.  116  des  ersten  Bandes  haben  wir  gezeigt,  dafs  der  Reibungs- 
koefficient  der  Gase  ij  gegeben  ist  durch 

1 . 

»j  = y nmul , 

wir  golangen  demnach  zu  der  merkwürdigen  Beziehung 

k ■=»  tj  • c, 

die  WärmeleitungsfÜhigkeit  eines  Gases  ist  gleich  dem  Produkte  aus  dem 
Reibungskoefficienten  und  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen. 

Wir  erwähnten  vorhin  schon,  dafs  unsere  vereinfachte  Theorie  den 
Zahlenkoefficienten  in  dem  Ausdrucke  fttr  die  Würmeleitung  nicht  sicher 
zu  bestimmen  gestatte,  in  der  That  gibt  eine  vollständigere  Entwicklung, 
dafs  das  Produkt  tjc  mit  einer  Zahl  multipliziert  werden  mufs,  welche 
greiser  als  1 ist.  Clausius  gelangt  zu  dem  Koefficienten  ®/4,  Maxwell  in 
seiner  ersten  Ableitung  zu  nach  der  zweiten  Theorie  Maxwells  ergibt 
sich,  wie  Boltzmann  gezeigt  hat,  der  Koefficient  gleich  %.  0.  E.  Meyer') 
zeigte,  dafs  sich  das  den  Wert  des  Koefficienten  nach  seiner  Entwicklung 
bestimmende  Integral  nicht  exakt  bestimmen  läfst,  dafs  der  Koefficient 
sicher  zwischen  1 und  2,57  liegen  müsse.  Als  den  wahrscheinlichsten 
Wert  findet  er  1,53,  so  dafs 

k = 1,53  vc 

ist.  Wir  werden  sehen,  dafs  dieser  Wert  den  Messungen  der  Wärme- 
leitung am  besten  entspricht. 

Die  von  uns  im  §.  38  und  §.  39  gefundenen  Gesetze  der  Wärme- 
leitung entsprechen  in  der  That  der  theoretisch  gefundenen  Beziehung. 
Ebenso  wie  der  Reibungskoefficient  mufs  hiernach  die  Wärmeleitung  un- 
abhängig sein  von  der  Dichte  des  Gases;  die  Versuche  von  Stefan,  Winkel- 
mann, Knndt  und  Warburg  haben  diese  Unabhängigkeit  konstatiert.  Die 
Gleichung  zeigt  ebenfalls,  dafs  sich  die  Wurmeleitungsfähigkeit  erheblich 
mit  der  Temperatur  ändern  mufs,  sie  mufs  mit  steigender  Temperatur 
wachsen  wie  der  Reibungskoefficient  und  die  specifische  Wärme  bei  kon- 
stantem Volumen.  Die  erhebliche  Zunahme  der  WärmeleitungsfÜhigkeit 
mit  steigender  Temperatur  ist  durch  die  Versuche  von  Winkelmann  und 
Graetz  konstatiert  worden,  wenn  auch  der  Wert  des  Temperaturkoefficienten 
der  Wärmeleitung  aus  den  Versuchen,  nach  §.  39,  sich  noch  nicht  sicher 
bestimmen  läfst. 


1)  0.  E.  Meyer,  Kinetische  Gastheorie.  Breslau  1877,  p.  337. 
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Pltr  die  Gase  mit  konstanter  specifischer  Wärme  mlifsto  der  Tem- 
peraturkoefficient  der  Wärmeleitnng  mit  jenem  der  Reibung  zusammen- 
fallen.  Der  theoretische  Wert  dieses  Koefficientan  ist,  wie  wir  schon 
§.117  des  ersten  Bandes  sahen,  der  Koefficient.  der  Zunahme  der  mittlem 
Geschwindigkeit  mit  der  Temperatur.  Da  das  Quadrat  der  mittlarn  Ge- 
schwindigkeit der  absoluten  Temperatur  proportional  ist,  somit,  wenn  h° 
die  Geschwindigkeit  bei  der  Temperatur  T0  des  schmelzenden  Eises  ist, 

«“=««)/ -jr-  ” «o  V 1 + “t » 

so  mtlfsto,  wenn  wir  a = 0,003  66  entsprechend  T0  = 273  setzen, 
ij  ==  % (l  -f-  0,001  83  f), 

oder 

k = 1,53  ii0  (1  -f-  0,001  83  0 c 

sein.  Wir  haben  indes  schon  boi  Besprechung  der  Roibungskoefficienten 
gesehen,  dal's  die  Versuche  ein  erheblich  schnelleres  Wachsen  ergeben, 
als  es  nach  der  Theorie  eintreten  sollte,  und  dafs  dieses  Wachsen  für 
die  verschiedenen  Gase  erheblich  verschieden  ist;  für  Luft  und  Wasser- 
stoffe trat  an  die  Stelle  des  Wertes  0,001  83  etwa  der  Wert  0,00 'Ja, 
für  Kohlensäure,  Stickoxydul,  Äthylen  stieg  der  Wert  fast  auf  0,003  CG. 
Wir  erwähnten  damals  schon,  dafs  die  dynamische  Theorie  der  Gase  von 
diesen  Unterschieden  keine  Rechenschaft  zu  geben  vermag,  dafs  man  zur 
Erklärung  derselben  einer  neuen  Hypothese  bedarf.  Stefan  nahm  an, 
dafs  die  mittlem  Wegelängen  bei  konstanter  Dichte  mit  steigender  Tem- 
peratur wachsen,  was  auf  die  Annahme  herauskommt,  dafs  die  Radien 
der  Wirkungssphären  mit  steigender  Temperatur  kleiner  worden,  dafs 
also  bei  den  StOfsen  die  Schwerpunkte  der  Moleküle  sfeh  in  hohem  Tem- 
peraturen mehr  nähern  als  in  niedem.  Für  die  Gase  mit  wachsender 
specifischer  Wärme  llifst  sich  für  diese  Hypothese  wohl  eine  weitere  Be- 
gründung anführen.  Wie  wir  sahen  wächst  bei  diesen  Gasen  die  Energie 
der  Bewegung  der  Bestandteile  stärker  als  jene  der  fortschreitenden  Be- 
wegung. Es  mufs  demnach  eine  Lockerung  der  Atome  im  Molekül  statt- 
tinden,  durch  welche  eine  grüfsere  Annäherung  der  Schwerpunkte  bei  dem 
Stofse  verständlich  würde.  Bei  den  Gasen  mit  konstanter  specifischer 
Wärme  ist  indes  eine  solche  Lockerung  nicht  erkennbar,  für  diese  läfst 
sich  deshalb  dio  Stefansehe  Hypothese  nicht  weiter  begründen. 

Wie  dem  auch  sei,  da  die  LeitungsfUhigkeit  der  Wärme  von  der 
Geschwindigkeit  u und  der  mittlem  Wegelänge  l der  Moleküle  genau  in 
derselben  Weise  abhängt,  wie  die  Reibung,  so  mufs  nach  der  Theorie 
der  Temperaturkoefficient  der  Wfirmeleitung  für  Gase  mit  konstantem  c 
derselbe  sein  wie  der  der  Reibung.  Für  die  übrigen  Gase  tritt,  wio  er- 
wähnt, noch  die  Änderung  von  c hinzu. 

In  folgender  Tabelle  sind  zunächst  die  mit  107  multiplizierten 
lteibungskoefficienten  »;0  und  »f100,  sowie  die  specifischen  Wärmen  ca  und 
c10ll  derjenigen  Gase,  für  welche  diese  4 Grüfsen  bestimmt  sind,  zu- 
sammengestellt. 
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Name  der  Gase  ij0  IO7  • IO7  c0  c101J  Bemerkte,* 


Luft 1812  2336  0,1704  0,1704 

Wasserstoff j 890  1119  2,4369  2,4369  ! 

Stickstoff ; 1770  j 2212  | 0,1741  j 0,1741 

Sauerstoff I 2083  , 2604  . 0,1568  l 0,1568 

Stickoxyd 1820  — j 0,1665  l — 

Kohlenoxyd 1 1625  2047  I 0,1743  0,1746 

Kohlensäure 1438  1933  i 0,1438  0,1680  n.  Regn. 

0,1512  0,1695  n.  Wied. 

Stickoxydul 1355  j 1815  0,1513  0,1738 

Äthylen | 922  j 1244  , 0,2700  0,3563 


Die  Reibungskoefficienten  sind  teils  nach  Kundt  und  Warbnrg,  teils 
nach  0.  E.  Meyer  und  von  Obermeier  (man  sehe  Bd.  I §.  117),  dio 
specifischen  Wärmen  nach  meinen  Bestimmungen  des  Verhältnisses  der 
beiden  specifischen  Wärmen  oder  nach  dem  theoretischen  Werte  dieses 
Verhältnisses  berechnet,  wo  Bestimmungen  von  mir  nicht  Vorlagen. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  hiernach  sich  ergebenden  Würmoleitungs- 
fahigkeiten  K0  bei  0“,  Kl(in  bei  100°  multipliziert  mit  10s  und  die  Ver- 
hältnisse '°°  nach  der  Theorie  und  den  Beobachtungen. 


Name  der  Gase 

* 

• 10* 

K,a»  • 10» 

^100 

berechnet 

beobachtet 

berechnet 

berechnet 

beobachtet  • 

Luft 

! Wasserstoff . . . 

4732 

33190 

5130  Wi 
4830  Gr 
32620  Wi 
31900  Gr 

5904 

41478 

1,25 

1,25 

1,2-1, 3 
1,2-1, 3 

| Stickstoff  .... 

4715 

5120 

5894 

1,25 

1,2-1, 3 

I Sauerstoff  . . . 

4884 

5508 

6105 

1,25 

1,2- 1,3  j 

j Stickoxyd  . . . 

1663 

4510 

— 

— 

— | 

Kohlenoxyd  . . 

4363 

4980 

5468 

1,253 

— 

Kohlensäure  . . 

3164  R 

3050  Wi 

4968  R 

1,570 

1,40—1,50 

3325  W 

3090  Gr 

5012  W 

1,507 

Stickoxydul  . . 

3132 

3530 

4827 

1,54 

1,33—1,45 

Äthylen  .... 

3809 

3950 

6729 

1,76 

1,6  etwa  | 

Die  LoitungsfUhigkeit  der  Kohlensäure  ist  (R)  nach  Kegnanlts  An- 
gabe der  specifischon  Wärmo  und  (W)  nach  derjenigen  von  Wiederaann 
berechnet;  unter  beobachtet  sind  die  Beobachtungen  nach  Winkelmann  (Wi) 
und  Graetz  (Gr.)  angeführt. 

Die  Beobachtungen  und  die  Rechnung  stimmen,  besonders  in  An- 
betracht wie  viel  von  einander  unabhängige  Beobachtungen  das  Material 
zur  Berechnung  der  Leitungsfähigkeit  geben,  hinreichend  überein,  um  eine 
vortreffliche  Bestätigung  der  Theorie  durch  die  Erfahrung  zu  konstatieren, 
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um  so  mehr,  da  die  beobachteten  Worte  von  K0,  wenn  auch  meist  gröfser, 
doch  auch  zum  Teil  kleiner  sind  als  die  berechneten.  Auch  die  Ver- 

J’ 

hältnisse  — zeigen  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung,  bei  der  Un- 
sicherheit der  beobachteten  Werte  hinreichende  Übereinstimmung;  un- 
zweifelhaft sind  die  beobachteten  Werte  für  die  Gase,  deren  specifische 
Wärme  mit  der  Temperatur  wächst,  gröfser  als  für  die  Gase  mit  kon- 
stanter specifi scher  Wärme1). 


§.  60. 

Specifische  Wärme  fester  und  flüssiger  Körper.  Die  specifische 
Wärme  der  festen  und  flüssigen  Körper  ist,  wie  sich  das  schon  aus  den 
Messungen  der  specifischon  Wärme  des  Wassers  und  den  für  die  Gase 
erhaltenen  Resultaten  erwarten  läfst,  nach  den  Versuchen  von  Dulong 
und  Petit,  Regnault  und  andern  keine  konstante  Gröfse,  sie  ändert  sich 
mit  der  Dichtigkeit  des  Körpers,  mit  seiner  Temperatur  und  seinem 
Aggregatzustande;  überdies  besitzen  diejenigen  Substanzen,  welche  in 
allotropen  Modifikationen  Vorkommen,  in  diesen  häufig  ebenfalls  eine  ver- 
schiedene specifische  Wärme. 

Mit  zunehmender  Dichte  nimmt  im  allgemeinen  die  specifische  Wärme 
der  festen  Körper  ab,  wie  sich  aus  folgenden  Versuchen  von  Regnault 
über  die  specifische  Wärme  von  hartem  und  weichem  Stahl,  hartem  und 
weichem  Paukenmetall,  harten  oder  spröden  und  gekühlten  Glasthränen 
ergibt8).  Die  Versuche  waren  unter  übrigens  gleichen  Umstünden  nach 
der  Mischungsmethode  angestellt,  indem  jedesmal  der  zu  untersuchende 
Körper  auf  etwa  98°  erwärmt  und  im  Wasser  von  15° — 20°  abgekühlt 


wurde.  Regnault  gibt  folgende  Zahlen 

Substanz 

Dichtigkeit 

Specifische  Wärme 

Weicher  Stahl  . . . 

7,8609 

0,1165 

Harter  „ ... 

7,7982 

0,1175 

Hartes  Paukenmetall 

8,5797 

0,0858 

Weiches  „ 

8,6438 

0,0862 

Sprödes  Glas  .... 

— 

0,1923 

Gekühltes  Glas  . . . 

— 

0,1937 

Die  Glasthränen  waren  von  Bouteillenglas  gemacht,  indem  man 
Tropfen  desselben  in  kaltes  Wasser  fallen  liefs;  ein  Teil  derselben  wurde 
auf  zwei  Stundon  in  einen  Glaskühlofen  gebracht,  wo  sie  ihre  Härte  ganz 
verloren  hatten. 


1)  Über  die  früher  angenommenen  Unterschiede  zwischen  Theorio  und  Be- 
obachtung und  die  zur  Erklärung  derselben  gemachten  Hypothesen  von  Stefan, 
Boltzmann  und  0.  K.  Meyer  sehe  man  Wüllner , Wiedem.  Ami.  Bd.  IV. 

2)  HegnauU,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Serie  T.  IX.  I’oggend.  Ann. 
Bd.  LXII.  Ich  unterlasse  es,  die  specilische  Wärme  der  festen  und  flüssigen 
Körper  auf  unsere  Würmoeinheit  zu  reduzieren,  da  diese  Korrektion  gegenüber 
der  Verschiedenheit  der  von  verschiedenen  Experimentatoren  für  dieselbe  Sub- 
stanz gefundenen  Werte  nur  klein  ist. 
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Ähnliche  Versuche  hat  Regnault  mit  Kupfer  angestellt1);  die  Dich- 
tigkeit desselben  nimmt  beim  Harthämmem  bedeutend  zu;  dem  ent- 
sprechend war  die  specifische  Wärme  des  h&rtgehämmerten  Kupfers  be- 
deutend kleiner. 

Reines  schmiedbares  Kupfer  gab  bei  zwei  Versuchen  die  specifische 
Wärme  0,095  01  und  0,094  55. 

Dasselbe  Kupfer  kalt  gehämmert  gab  0,093  60  und  0,093  32.  Nach- 
dem dasselbe  Kupfer  durch  Rotglühen  wieder  erweicht  worden  war,  er- 
gab sich  die  specifische  Wärme  zu  0,094  93  und  0,094  79,  also  wieder 
wie  früher. 

Wie  man  sieht  sind  die  Unterschiede  zwar  nur  klein,  aber  doch 
hinlänglich  grofs,  um  den  Satz  zu  rechtfertigen,  dafs  unter  sonst  gleichen 
Umständen  die  specifische  Wärme  einer  Substanz  kleiner  wird,  wenn  sie 
dichter  wird. 

Ähnliche,  zum  Teil  auch  gröfsere  Verschiedenheiten  zeigen  sich  in 
den  specifiscben  Wärmen  einer  Substanz,  wenn  sie  in  verschiedenen  allo- 
tropon  Modifikationen,  oder  in  verschiedenen  molekularen  Zuständen  Vor- 
kommen. Der  Phosphor  erscheint  bekanntlich  als  gewöhnlicher  weifser 
und  als  roter  Phosphor;  in  beiden  Modifikationen  ist  die  specifische  Wärme 
fast  gleich,  nämlich  0,251. 

Der  Schwefel  ändert  seine  specifische  Wärme  sehr  merklich  in  den 
verschiedenen  Zuständen.  Der  natürliche  Schwefel  kommt  in  Rhomben- 
oktaedem  krystallisiert  vor;  wenn  man  geschmolzenen  Schwefel  kristalli- 
sieren läfst,  so  krystallisiert  er  in  Prismen;  es  entsteht  der  sogenannte 
prismatische  Schwefel.  Läfst  man  die  ans  der  Schmelzung  erhaltenen 
klaren  Krystalle  liegen,  so  trüben  sich  dieselben,  und  es  zeigt  sich  be- 
kanntlich ein  allmähliches  Übergehen  in  den  natürlichen  oktaedrischen 
Schwefel.  Ganz  etwas  Ähnliches  zeigt  sich  bei  der  Untersuchung  der 
specifischen  Wärmen  des  Schwefels;  der  geschmolzene  Schwefel  hat  die 
gröfste  specifische  Wärme,  der  natürliche  die  kleinste;  läfst  man  den 
geschmolzenen  Schwefel  liegen,  so  nimmt  auch  mit  seiner  Umbildung  die 
specifische  Wärme  ab.  So  fand  Regnault*)  die  specifische  Wärme  dos 
frisch  geschmolzenen  Schwefels  gleich  0,1844 
zwei  Monate  nach  dem  Schmelzen  „ 0,1803 

zwei  Jahre  „ „ „ „ 0,1764 

natürlich  krystallisierten  Schwefels  „ 0,1776. 

Die  Kohle  hat  Regnault  in  10  verschiedenen  Formen  untersucht,  und 
bei  allen  eine  verschiedene  specifische  Wärme  gefunden.  Die  von  Regnault 
erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 


Substanz 

8pec.  Wärme 

Substanz 

Spec.  Wärme 

Tierische 

Kohle 

0,260  85 

Coake  von  Anthracit. 

Holzkohle 

0,241  50 

aus  Philadelphia 

0,201  00 

Coake  von  Cannelkohle 

0,203  07 

Graphit,  natürlicher 

0,201  87 

»i  n 

Steinkohle 

0,200  85 

.,  aus  Hochofen 

0,197  02 

11  71 

Anthracit  aus 

„ „ Gasretorten 

0,203  GO 

Wales 

0,201  71 

Diamant 

0,146  87. 

1)  Regnault,  Ann.  ilo  chim.  ct  do  phys.  I.XXIII,  Poggend.  Ann  IM.  1,1. 
8)  Regnault,  Ann.  do  chim  etdephya,  III.  Sdr.  T.  I.  Poggend.  Ann.  Bd.  LIK. 

\Vei.i.xKB , Thjulk.  nt.  t.  AnC  86 
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Die  Kohlen  und  Uoake  enthielten  nur  geringe  Mengen  Asche;  die 
Versuche  sind  nach  der  Mischungsmethode  angestellt,  indem  die  Sub- 
stanzen bis  auf  circa  98°  erhitzt  werden.  Die  specifische  Wärme  des 
Diarnantes  fanden  Du  la  Rive  und  Marcet1)  nach  der  Erkaltungsmethode 
sogar  noch  bedeutend  kleiner,  nämlich  gleich  0,1192. 

Gegen  die  Schlufsfolgerung  aus  den  Zahlen  Regnaults,  dafs  die  spe- 
cifischen  Wärmen  allotroper  Modifikationen  derselben  Substanz  verschieden 
sein  können,  hat  sich  später  Kopp*)  ausgesprochen  und  die  Verschieden- 
heit der  ftlr  die  verschiedenen  Formen  derselben  Substanz  erhaltenen 
Werte  aas  andern  Umständen  zu  erklären  gesucht.  So  glaubt  er,  dafs 
beim  frisch  geschmolzenen  Schwefel  durch  das  Erhitzen  der  Übergang  in 
die  oktaedrische  Form  eingeleitet  sei,  welcho  von  Wärmeentwicklung  be- 
gleitet ist,  und  dafs  ein  Teil  dieser  Wärme  im  Kalorimeter  mit  aufge- 
nommen sei,  dafs  bei  den  porösen  Formen  des  Kohlenstoffes  die  durch 
Benetzung  frei  werdende  Wärme  die  specifische  Wärme  gegenüber  der 
des  Diamants  zu  grofs  erscheinen  lasse. 

Ich  habe  deshalb  in  Verbindung  mit  Bettendorff  nach  dem  modifizier- 
ten Koppschen  Verfahren,  bei  welchem  der  Einflufs  der  Benetzungswärme 
fort  fällt,  die  specifische  Wärme  der  verschiedenen  Kohlenstoffformen  und 
einiger  anderer  Körper  neu  bestimmt,  und  dieselben  Unterschiede  wie 
Regnault  gefunden3). 

Die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 


Graphit  aus  Gasretorten  0,2019 

Graphit,  natürl.  aus  Ceylon  0,1935 
Graphit  aus  Hochofen  0,1941 

Diamant  0,1468 

Krystallisiertes  Arsen  0,0830 

Amorphes  Arsen  0,0758 

Krystallisiertes  Selen  0,0840 

Amorphes  Selen  0,0953 


Dichtigkeit  = 5,727 
„ — 4,710 

„ =1,808 


Die  specifisclien  Wärmen  sind  bestimmt  zwischen  etwa  68°  und  22°, 
nur  für  das  amorphe  Selen  war  die  obere  Temperaturgrenze  38°,  da 
dasselbe  bei  50°  schon  merklich  zu  erweichen  begann.  Da  bei  der  Er- 
weichung innere  Arbeit  geleistet  wird,  die  beim  Festwerden  als  Wärme 
wieder  abgegeben  wird,  so  mufs  die  specifische  Wärme  zu  grofs  werden, 
sobald  man  eine  Substanz  auf  eine  Temperatur  erwärmt,  bei  der  das  Er- 
weichen beginnt. 

Die  gefundenen  Zahlen  zeigen,  dafs  in  der  That  die  specifisclien 
Wärmen  lülotroper  Modifikationen  verschieden  sein  können. 

Von  gröfserer  Wichtigkeit  als  die  bisher  betrachteten  Verschieden- 
heiten der  specifisclien  Wärmen  ist  die  Veränderlichkeit  derselben  mit  der 
Temperatur  der  untersuchten  Substanz.  Die  Wärmemenge,  welche  er- 
forderlich ist,  um  ein  Kilogramm  einer  Substanz  von  0°  auf  1°  zu  er- 
wärmen, ist  eine  andere  als  diejenige,  welche  denselben  Körper  von  19° 


1)  Delarivc  und  Mar  cd,  Poggend.  Ann.  Bd.  LII. 

8)  Kupp,  Licbigs  Annalen.  111.  Supplementbnnd.  1864. 

3)  Vettcudor/r  und  ll'ii/tner,  l’oggend.  Ann.  Bd.  CXXXIli. 
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auf  20u  oder  99°  auf  100°  orwärmt.  Die  Ersten,  welche  fUr  die  festen 
Körper  dieses  durch  Versuche  nach  wiesen,  waren  Dulong  und  Petit1). 
Dieselben  beobachteten  nach  der  Mischungsmethode  und  verfuhren  so, 
dafs  sie  die  zu  untersuchenden  Körper  einmal  bis  zur  Temperatur  des 
siedenden  Wassers,  dann  in  heifsem  Oie  bis  zu  200°  respektive  300°  er- 
wärmten und  dann  jedesmal  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  ab- 
kUhlten.  Ist  p das  Gewicht,  c die  specifische  Wärme,  ff  die  Temperatur 
des  zu  untersuchenden  Körpers  vor  dem  Eintauchen,  ist  ferner  M der 
Wasserwert  des  Kalorimeters,  t seine  Temperatur  vor,  ( die  Temperatur 
nach  dem  Eintauchen,  so  berechnen  wir  c aus 

c_  *(«.-  »)  . 

J>(*  - 0 

Ist  nun  c bei  verschiedenen  Temperaturen  nicht  konstant,  so  mufs 
die  Gleichung  einen  andern  Wert  von  e,  je  nach  dem  Werte  von 
geben.  Dulong  und  Petit  schlossen  aus  ihren  Versuchen,  dafs  die  spc- 
cifische  Wärme  der  Körper  mit  der  Temperatur  zunehme.  Sie  erhielten 


Specifische  Wärme 

von 

0«— 100° 

0° — 200° 

0”— 800“ 

Eisen 

0,1098 

0,1150 

0,1218 

Kupfer 

0,0949 

— 

0,1013 

Zink 

0,0927 

— 

0,1015 

Silber 

0,0559 

— 

0,0611 

Antimon 

0,0507 

— 

0,0549 

Platin 

0,0335 

— 

0,0355 

Glas 

0,177 

— 

0,190. 

Einige  wenige  Angaben  von  Regnault  zeigen  dasselbe"').  So  gibt  er 
an,  dafs  die  specifische  Wärme  des  Bleies  zwischen  — 77°  und  -|-  10° 
gleich  ist  0,030  65,  während  er  zwischen  -)-  10°  und  100°  gefunden 
hatte  0,031  40. 

Die  angeführten  Zahlen  liefern  die  mittlern  specifischen  Wärmen 
zwischen  den  Temperaturgrenzen  des  Versuches;  das  heilst  sie  geben  die 
Wärmemenge,  welche  zwischen  diesen  Grenzen  notwendig  sein  würde,  um 
1 Kilogramm  um  1°  zu  erwärmen,  vorausgesetzt,  dafs  innerhalb  der 
Grenzen  die  specifische  Wärme  konstant  sei.  Sie  geben  uns  daher  noch 
keinen  Aufschlufs  darüber,  wie  die  specifische  Wärme  mit  der  Temperatur 
sich  ändert.  Diese  Lücke  ist  für  eine  grofse  Anzahl  fester  Körper  durch 
die  Versuche  von  Bede  ausgefüllt®). 

Bezeichnen  wir  die  Wärmemengo,  welche  zur  Erwärmung  eines  Kilo- 
gramm irgend  eines  Körpers  bis  zur  Temperatur  1°  von  0°  an  erforder- 
lich ist,  mit  Qi,  die  specifische  Wärme  bei  0°,  das  heifst  die  Wärme- 
menge, welche  notwendig  ist,  um  1 Kilogramm  der  zu  untersuchenden 
Substanz  von  0°  auf  1°  zu  erwärmen,  mit  k,  so  wird  man  die  Wärme- 

1)  Ihilong  und  Petit,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  Tom.  Vif.  Schweiggers 
Journal  XXV. 

2)  Jtegnault . Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LXXIII  u.  III.  Ser.  T.  XXVI. 

8)  Bede,  Memoires  conronnös  etc.  de  l’Acad.  de  Bruxelles.  T.  XXVII. 
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menge  da  die  specifische  Wärme  mit  der  Temperatur  zunimmt,  dar- 
stelien  können  durch  die  Gleichung 

Qt  — kt  -j-  at*  -}-  6t®, 

worin  a nnd  6 zwei  fUr  jede  Substanz  zu  bestimmende  Konstanten  sind. 
Erwärmen  wir  denselben  Körper  bis  auf  die  Temperatur  t'°  von  0°  an, 
so  wird  ebenso 

Q, = kt’  + at’3  -f  lt'3. 

Subtrahieren  wir  beide  Gleichungen,  so  wird 

Q,  - Q,  - *(*'  -t)  + a (<'*  - <■)  + 6 (<'»  - <*) 
und  dividieren  wir  diese  Gleichung  durch  t'  — t,  so  wird 

“ * + a 0'  + 0 + 6 O'2  + t't  + {i)  • • • a). 

Dieser  Ausdruck  gibt  uns  die  Wärmemenge,  welche  notwendig  ist, 
um  zwischen  den  Temperaturgrenzen  t und  t'  den  Körper  um  1°  zu  er- 
wärmen, vorausgesetzt,  dafs  zwischen  diesen  Grenzen  die  specifische 
Wärme  konstant  ist;  er  liefert  uns  also  die  mittlere  Wärmekapacität 
zwischen  den  Temperaturen  t und  t\  wenn  die  drei  konstanten  Gröfsen 
k,  a,  6,  bekannt  sind.  Um  diese  zu  erhalten,  bedarf  es  dreier  Be- 
obachtungen der  mittlern  Wärmekapacität  zwischen  drei  Temperatur- 
grenzen. Diese  liefern  uns  drei  Gleichungen,  aus  denen  wir  die  drei 
zn  bestimmenden  Gröfsen  erhalten.  So  bestimmte  Bede  die  mittlern  Wttrme- 
kapacitäten 

für  zwischen  den  Temperaturen 

Eisen  15°— 100°  zu  0,112 30;  16°— 142°  zu  0,11533;  20°— 247°  zu  0,12331 
Kupfer  15°— 100°  „ 0,09331;  16°— 172°  „ 0,09483;  17°— 247°  „ 0,09680 

Zinn  15°— 100°  „ 0,05445;  15°— 172°  „ 0,05753;  16°— 213°  „ 0,05832 

Blei  14°— 108°  „ 0,030  50;  16°— 172°  „ 0,03170; 

Zink  16°— 101°  „ 0,090  88;  17°-172u  „ 0,093  85;  17°— 213°  „ 0,09563. 

Wenn  man  nun  nach  diesen  Beobachtungen  die  Gleichungen  für  die 
mittlern  specifischen  Wärmen  bildet,  so  findet  man,  dafs  stets  die  Kon- 
stante 6 = 0 ist,  dafs  dieselbe  also  die  Form  erhält 

er— i “=£  + «(<'  + <)• 

So  ergibt  6ich  für 


Eisen 

k =•  0,1053; 

a — 0,000  071 

Kupfer 

0,0910 

0,000023 

Zinn 

0,0500 

0,000  044 

Blei 

0,0286 

0,000019 

Zink 

0,0865 

0,000  044. 

Die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0°  und  t’°  erhalten  wir 
daraus,  wenn  wir  t ==*  0 setzen, 

er  = k -f-  at’ 

und  die  wahre  specifische  Wärme  bei  das  heifst  jene  Wärmemenge, 
welche  notwendig  ist,  um  von  t n an  ein  Kilogramm  der  betreffenden 
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Substanz  um  1°  zu  erwärmen,  wenn  wir  t = t'  setzen,  also 

Jet  ■ — Je  -|-  2 o t , 

wenn  wir  mit  ly  die  specifische  Wärme  bei  t'°  bezeichnen.  Daraus  er- 
halten wir  z.  B.  für  Eisen,  für  die  mittlem  und  wahren  specifisehen 
Wärmen  folgende  Werte. 


Temperatur  c( 

K 

Temperatur  c, 

0° 

0,1053 

0,1053 

200° 

0,1195 

0,1337 

50° 

0,1088 

0,1124 

250° 

0,1230 

0,1407 

100° 

0,1124 

0,1195 

300° 

0,1266 

0,1179 

150° 

0,1159 

0,1266. 

Ähnliche  Resultate  erhielt  Bystrüm  für  eine  Anzahl  Metalle,  welche 
er  nach  der  Mischungsmethode  bis  zu  der  Temperatur  von  300°  unter- 
suchte ‘).  Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Byström  gefundenen  Zahlen. 


Temperatur 

Specifische  Wärme 

von 

Roheisen 

Gufsstahl 

Reinem  Eisen 

Silber 

Platin 

0°C. 

0,127  68 

0,117  82 

0,111641 

0,056  98 

0,032  386 

50 

0,128  30 

0,118  50 

0,112  369 

0,057  15 

0,032  480 

100 

0,129  54 

0,119  86 

0,113  795 

0,057  49 

0,032  668 

150 

0,131  40 

0,121  90 

0,115  949 

0,058  00 

0,032  950 

200 

0,133  88 

0,124  62 

0,118  821 

0,058  68 

0,033  326 

250 

0,136  98 

0,128  02 

0,122411 

0,059  53 

n,033  796 

300 

0,140  70 

0,132  16 

0,126  719 

0,060  55 

0,034  750 

Die  Änderung  der  specifisehen  Wärme  des  Platins  ist  mehrfach 
Gegenstand  der  Untersnchnng  gewesen,  die  Resultate  derselben  gehen  in- 
des ziemlich  weit  auseinander.  Pouillet*)  hat  dieselbe  bis  gegen  1200° 
verfolgt,  indem  die  Temperaturen,  bis  zu  welchen  das  Platin  erhitzt 
wurde,  mit  einem  Lnftthermometer  gemessen  wurden.  Für  die  mittlere 
specifische  Wärme  von  0 bis  t°  erhielt  Pouillet  den  Wert 
c,  = 0,0323  + 0,0000041  I. 

Weinhold3)  erhielt  für  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Platins 
nicht  mit  der  Temperatur  regelmäßig  steigende  Werte;  er  fand,  zwischen 
0°  und  100°  den  Wert  0,032  86,  zwischen  0°  und  258° — 0,034  80  zwischen 
0°  und  etwa  500° — 0,032  24,  zwischen  0°  und  700° — 0,033  58  und  fast 
genau  denselben  Wert  zwischen  0°  und  950°.  Auch  Weinhold  mafs  die 
Temperaturen  mit  dem  Lnftthermometer.  Hiernach  würde  die  Veränder- 
lichkeit der  specifisehen  Wärme  des  Platins  erheblich  kleiner  sein  als 
nach  den  Messungen  Pouillets. 

Violle4)  findet  dagegen  die  Veränderlichkeit  der  specifisehen  Wärme 
des  Platins  noch  etwas  grSfser  als  Pouillet;  er  findet  aus  Versuchen, 

1)  Byström,  Öfversigt  af  Stockholm  Vetenskaps-Akademiens  Förhandlingar 
1860.  Berliner  Berichte  über  die  Fortschritte  der  Physik  für  1860.  Obige  Tabelle 
ist  den  Berliner  Berichten  entnommen. 

2)  Pouillet,  Comptes  Kendos  T.  XXI  p.  782. 

3)  Weinhold,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXL1X. 

4)  Violle,  Comptes  Kendus  T.  LXXXV  p.  543. 
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welche  bis  1177°,  gemessen  mit  dom  Luftthermometer,  ausgedehnt  wur- 
den, die  mittlere  specifische  Wärme 

Cl  = 0,0317  + 0,000006  t. 

Eine  noch  stärkere  Änderung  der  specifischen  Wärme  erhielt  Violle1) 
für  Palladium 

c,  = 0,0582  + 0,000010  f, 

während  für  Iridium  sich  genau  derselbe  Wert  der  specifischen  Wärme 
ergab  wie  für  Platin.  Für  Gold  fand  sich  dio  specifische  Wärme  bis 
600°  konstant  gleich  0,0324,  sie  nahm  dann  langsam  zu,  so  dafs  dio 
mittlere  specifische  Wärme  zwischen  0°  und  1000°  gleich  0,0352  war 

Eine  sehr  starke  Veränderlichkeit  zeigt  nach  Versuchen  von  F.  Weber*) 
die  Kohle  in  allen  ihren  Modifikationen,  Bor  und  Silicium.  Weber  hat 
die  specifische  Wärme  der  Kohle  in  ihren  verschiedenen  Modifikationen 
innerhalb  des  weiten  Temperaturintervalls  von  — 79°  bis  etwa  1000° 
verfolgt.  Bis  zur  Temperatur  300°  wurde  das  Bunsenscho  Eiskalorimeter 
benutzt,  darüber  hinaus  die  Mischungsmethode  angewandt.  Bis  gegen 
300°  wurden  ferner  die  Temperaturen  mit  dem  Luftthermometer  be- 
stimmt, in  hühem  wurde  die  specifische  Wärme  der  Kohle  mit  derjenigen 
des  Platins  verglichen.  Es  wurden  gleichzeitig  in  demselben  Ofen  die 
zu  untersuchende  Kohle  und  ein  Stück  Platin  erhitzt  und  ebenso  Kohle 
und  Platin  gleichzeitig  aus  dem  Ofen  in  zwei  neben  einander  stehende 
Wasserkalorimeter  gebracht.  Indem  Weber  für  die  specifische  Wärme  des 
Platins  den  von  Pouillet  gefundenen  Wert  einsetzte,  berechnete  er  aus 
der  vom  Platin  in  dem  Kalorimeter  abgegebenen  Wärmemenge  dio  Tem- 
peratur, bis  zu  welcher  Kohle  und  Platin  gleichzeitig  in  dem  Ofen  er- 
wärmt waren.  Durch  dieses  letztere  Verfahren  sind  die  Zahlenwerte  für 
die  specifische  Wärme  der  Kohle  über  300®  mit  der  Unsicherheit  be- 
haftet, welche  für  die  specifische  Wärme  des  Platins  nach  den  verschie- 
denen Beobachtern  vorhanden  ist. 

Betreffs  der  Einzelnheiten  der  Versuche  verwoison  wir  auf  die  Original- 
arbeit, nur  sei  bemerkt,  dafs  Weber  das  Eiskalorimetor  dadurch  graduierte, 
dafs  er  ein  Stückchen  Kalkspat,  welches  auf  die  Siedetemperatur  erhitzt 
war,  in  dem  Kalorimeter  sich  abkühlen  liefs.  Die  specifische  Wärme  des 
Kalkspats  zwischen  6°  und  100°  war  vorher  gleich  0,2605  gefunden, 
wobei  als  Wärmeeinheit  diejenige  gilt,  welcho  die  Gewichtseinheit  Wasser 
um  1°  C.  zwischen  2°  und  6°  •erwärmt.  Eine  Umrechnung  auf  unsere 
Einheit  ist  demnach  nicht  möglich,  hier,  wo  es  sich  wesentlich  um  den 
Gang  der  specifischen  Wärme  bei  Änderung  der  Temperatur  handelt,  auch 
nicht  von  Bedeutung. 

Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  von  Weber  abgeleiteten  wahren 
specifischen  Wärmen  des  Diamant  und  des  Graphit.  Die  Bedeutung  der 
Zahlon  ergibt  sich  am  einfachsten  aus  folgendem  Beispiel.  Von  71,2® 
bis  0®  sich  abkühlend  gibt  1 Gr.  Diamant  9,529,  von  98,8°  bis  0“  da 
gegen  14,576  Wärmeeinheiten  ab.  Von  98,8°  bis  71,2"  sich  abkühlend 
somit  5,047;  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  diesen  Temperaturen 

1)  VMIe , Compte«  ttendus  T.  LXXXVU  p.  98t.  T.  LXXXlX  p.  702. 

8)  11  F.  Weber,  I’oggend.  Ann.  Bd.  CXLV11.  Bd.  CL1V. 
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ist  somit  0,1765,  und  diesen  Wert  nennt  Weber  die  wahre  specitische 
Wärme  bei  der  mitten  zwischen  98,8°  und  71,2°  liegenden  Temperatur  85,5. 
Diamant  Qraphit 


* — 50,5 

= 0,0635 

*-50,3 

= 0,1138 

*-io,s 

0,0955 

. *-10,7 

0,1437 

*10,7 

0,1128 

*10,8 

0,1604 

*33, 4 

0,1318 

*61,8 

0,1990 

*GS,3 

0,1532 

*138,5 

0,2542 

*85,5 

0,1765 

*301,6 

0,2966 

*140,0 

0,2218 

*340,3 

0,3250. 

*300,1 

0,2733 

• 

*347,0 

0,3026 

Gleiche  Werte  wie  für  Graphit  erhielt  Weber  fUr  amorphe  dichte 
Kohle  und  für  poröse  Holzkohle,  indem  er  zugleich  zeigte,  dafs  die  von 
liegnault  für  poröse  Holzkohle  gefundenen  Werte  durch  die  von  Kopp 
bereits  angenommene  Benetzungswärme  bedingt  sind.  Beim  Graphit  ist 
eine  solche  Benetzungswärme  nicht  vorhanden.  Dieses  abnorme  Wachsen 
der  specifischen  Wärme  der  Kohle  dauert  bis  zu  Temperaturen  von  etwa 
600°,  und  zwar  wächst,  wie  das  schon  die  angegebenen  Zahlen  zeigen, 
die  specitische  Wärme  des  Diamants  rascher  als  die  des  Graphit,  so  dals 
in  den  Temperaturen,  bei  welchen  das  abnorme  Wachsen  der  specifischen 
Wärmen  aufhört,  die  specifischen  Wärmen  der  beiden  Modifikationen  der 
Kohle  einander  gleich  werden.  Von  einer  Temperatur  von  etwa  600° 
ab  nimmt  die  specitische  Wärme  der  Kohle  fast  genau  so  zu  wie  die- 
jenige dos  Platins,  vielleicht  ein  wenig  langsamer.  Für  Diamant  ergibt 
sich  im  Mittel  aus  8 Versuchen  die  specitische  Wärme  zu  11,62  der- 
jenigen des  Platins,  fllr  Graphit  zu  11,70,  respektive  wenn  man  einen 
Versuch,  der  den  sehr  grofsen  Wert  11,98  gibt,  ausschliefst,  11,644. 
Je  nachdem  man  die  Zahlen  von  Pouillet,  von  Weinhold  oder  von  Violle 
annimmt,  würde  bei  600°  die  specitische  Wärme  des  Kohlenstoffs 

0,4317  0,3863  0,4512, 

um  von  da  ab  wie  diejenige  des  Platins  zu  wachsen. 

Die  Änderung  der  specifischen  Wärme  des  Bors  und  Siliciums  hat 
Weber  mit  dem  Eiskalorimeter  bis  gegen  300°  verfolgt.  Folgende  Tabelle 
gibt  die  aus  den  Beobachtungen  in  derselben  Weise  wie  bei  dem  Kohlen- 
stoff abgeleiteten  Werte  der  wahren  specifischen  Wärmen. 


Bor 

Silicium 

*—39,6 

— 0,1915 

*—39,8  = 

= 0,1360 

*36,6 

0,2382 

*31,6 

0,1697 

*76,7 

0,2737 

*57,1 

0,1833 

*125,8 

0,3069 

*86,1 

0,1901 

*1774 

0,3378 

*128,7 

0,1964 

*3334 

0,3663 

*1844 

0,2011 

*232,5 

0,2029. 

Während  bei 

dem  Silicium 

die  specitische 

Wärme  für  die  letzten 

48°  nur  mehr  um 

0,0018,  für 

lw  somit  nur  um  0,000038  zunimmt, 

wächst  sie  bei  Bor 

noch  für  die 

letzten  56°  um 

0,0285,  somit  für  1° 
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nun  0,000  508.  Bei  dem  Silicium  ist  somit  schon  in  dieser  Temperatur 
die  Zunahme  nur  mehr  die  gleiche  wie  bei  den  Metallen;  bei  Bor  ist  sie 
noch  erheblich  gröfser,  so  dafs  für  letzteres  noch  eine  erhebliche  Zu- 
nahme wahrscheinlich  ist.  Auf  die  Bedeutung  dieser  Zunahme  der  spo- 
eifisehen  Wärme  dieser  drei  Substanzen  kommen  wir  im  §.  63  bei  Be- 
sprechung der  Beziehung  zwischen  speeitiseker  Wärme  und  Atomgewicht 
nochmals  zurück. 

Auch  bei  den  Flüssigkeiten  wächst  die  specifische  Wärme  im  all- 
gemeinen mit  der  Temperatur,  und  zwar  meist  stärker  als  bei  den  festen 
Körpern. 

Regnault1)  hat  in  ähnlicher  Weise  wie  für  das  Wasser  später  auch 
die  specifischen  Wärmen  einer  ziemlichen  Anzahl  von  andern  Flüssigkeiten 
untersucht.  Neben  dem  Kalorimeter,  welches  ein  ähnliches  Abkühlungs- 
gefäfs  enthielt  wie  für  die  Versuche  über  specifische  Wärme  der  Gase, 
war  der  Erwärmungsapparat  für  die  Flüssigkeiten  aufgestellt,  ein  in  einem 
Wasserbade  hängender  Cylinder.  Von  dem  untern  Ende  des  Cylinders 
führte  eine  mit  einem  Hahne  verschliefsbare  Röhrenleitung  in  das  Ab- 
kühlungsgefäfs  des  Kalorimeters.  Das  obere  Ende  des  Cylinders  war 
durch  eine  andere  Rökronleitung  mit  einom  Reservoir  in  Verbindung  ge- 
setzt, welches  verdichtete  Luft  enthielt.  Wurde  der  Hahn  in  der  das 
Erwärmungsgefüfs  mit  dem  Abkühlungsgefäfs  verbindenden  Röhre  geöffnet, 
so  trat  fast  momentan  infolge  des  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
wirkenden  Druckes  eine  gewisse  Menge  der  erhitzten  Flüssigkeit  in  das 
Abkühlungsgefäfs,  welche  nachher  durch  Wägung  bestimmt  werden  konnte. 

Für  alle  von  ihm  untersuchten  Flüssigkeiten  fand  Regnault,  dafs 
man  die  specifischen  Wärmen  von  0°  bis  f darstcllen  konnte  durch  die  Form 

ct  — A -f-  Bt  + Ct%, 

oder  die  wahren  specifischen  Wärmen  bei  durch 
= A + 2 Bt  + 3 Cfs. 

Die  von  Regnault  gefundenen  Zahlen  sind  folgende: 


Name  der  Flüssigkeiten 

A li 

C 

Äthylalkohol 

0,547  54 

0,001  1218 

0,000002  206  i 

| Terjientinöl 

0,410  58 

0,000  6193 

— 0,000  001  327 

Schwefelkohlenstoff  . 

0,235  23 

0,000  0815 

0 

! Äthyläther 

0,529  01 

0,000  2958 

0 

1 Chloroform 

0,232  35 

0,0000507 

0 

| Jodäthyl 

0,161  64 

0,000  0825 

0 

| Cyanäthyl  

0,508  56 

0,001  2682 

0 

j Essigäther 

0,527  41 

0,000  5232 

0 

Chlorkohlenstoff  C CIA 

0,197  98 

0,000  0906 

0 

Petroien  

0,417  24 

0,000  8994 

0 

Aceton 

0,506  43 

0,000  3965 

0 

j Benzin  *) 

0,379  80 

0,000  7200 

0 

1)  Regnault,  Memoire«  de  l'Acad.  T.  XXVI. 

2)  Sdtüller,  Poggend.  Ana.  Erg.-Bd.  V. 
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Die  von  Regnault  gegebenen  Zahlen  fltr  die  epecifischen  Wärmen  der 
Flüssigkeiten  gelten  bis  in  die  Nähe  der  jedesmaligen  Siedetemperaturen. 
Für  fünf  der  von  Regnault  untersuchten  Flüssigkeiten  hat  dann  Hirn  in 
der  §.  53  beschriebenen  Weise  die  specifischen  Wärmen  bis  zu  einer 
Temperatur  von  160°  verfolgt*).  Es  zeigt  sich  ein  stetiges  und  zuweilen 
ein  sehr  rasches  Steigen  der  specifischen  Wärmen.  Hirn  stellt  die  wahren 
specifischen  Wärmen,  welche  nach  der  von  ihm  angewandten  Erkaltungs- 
methode direkt  beobachtet  worden,  durch  Gleichungen  von  folgender 
Form  dar 

k,  — A + B ■ t — Ct*  + Dt3. 

Die  von  Hirn  gegebenen  Werte  von  A,  B,  C,  D sind  folgende: 


1 

A 

li 

o 

D 

Alkohol 0,422  919 12 

Äther 0,56395996 

Chlorkohlenstoff  0,1902982 
\ Schwefelkohlenst.  0,22957866 
Terpentinöl  . . . 0,40048004 

0,0064814903 
0,001697  9463 
0,000667  6505 
0,00033234738 
0,0018778087 

0,00003966255 

0,0000080401256 

0,0000058192222 

0,00000021517814 

0,000004826459 

0,000000202  46464 
0,000000072516604 
0,000000021  069  753 
0,000000  001  027  344 
0,0000000085891667 

Für  Alkohol  und  Äther  weichen  die  Zahlen  von  Hirn  nicht  unbe- 
trächtlich von  denen  Regnanlts  ab;  für  Alkohol  sind  die  specifischen 
Wärmen 


bei 

nach  Hirn 

nach  liegnault 

40° 

0,591  676  37 

0,647  877 

80° 

0,711  259  91 

0,769  381 

120° 

0,859  416  13 

160° 

1,113  89145 

so  dafs  die  specifische  Wärme  des  Alkohols  beträchtlich  gröfser  wird  als 
jene  des  Wassers. 

Später  hat  von  Reis*)  die  specifischen  Wärmen  einer  grofsen  An- 
zahl von  flüssigen  organischen  Verbindungen  bis  Uber  ihren  Siedepunkt 
verfolgt.  Er  wandte  die  Mischungsmethode  nach  dem  von  mir  modificier- 
ten  Koppschen  Verfahren  an.  Bei  allen  Flüssigkeiten,  im  ganzen  70, 
fand  sich  eine  ähnliche  Zunahme  der  specifischen  Wärme,  wie  sie  auch 
die  Versuche  von  Regnault  und  Hirn  ergeben  haben.  Wegen  der  Zahlen 
selbst  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 

Das  Quecksilber  scheint  nach  Versuchen,  die  Winkelmann8)  in  meinem 
Laboratorium  anstellte,  sich  anders  zu  verhalten,  bei  ihm  scheint  die 
specifische  Wärme  mit  steigender  Temperatur  abzunehmen.  Winkelmann 
schöpfte  in  Eimerchen  von  Platin  oder  Eisen  aus  einem  Gefäfse,  in  wel- 
chem gröfsere  Quantitäten  erhitzt  wurden,  Quecksilber  und  tauchte  die 
Eimerchen  in  ein  Kalorimeter,  das  Quecksilber  enthielt.  Auf  diese  Weise 


1)  Hirn,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  IV.  Sdr.  T.  X. 

2)  von  Reis,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIII. 

3)  Winkelmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CLIX.  Petterson  hat  eine  Änderung 
der  specifischen  Wärme  des  Quecksilbers,  allerdings  nur  zwischen  0°  und  86° 
nicht  erkennen  können.  Beiblätter  zu  den  Annalen  Bd.  III  p.  739. 
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liefs  sich  die  Änderung  der  specifischen  Wtlrme  des  Quecksilbers  scharf 
verfolgen.  Er  fand  ans  den  Versuchen  mit  dem  Platineimer  fllr  die 
mittlere  specifische  Wiirme 

c,  = 0,033  36  — 0,0000069  t. 

Da  die  specifische  Wärme  der  festen  Körper  mit  der  Temperatur 
wächst,  so  ist  wohl  vorauszusetzen,  dafs  dio  specifische  Wärme  sich  mit 
dem  Aggregatszustande  ändert,  dafs  diejenige  einer  Substanz  im  flüssigen 
Zustande  gröfser  ist  als  im  festen  Zustande.  Das  ergeben  auch  die  Ver- 
suche Regnaults1).  Zugleich  zeigte  er,  dafs  zuweilen  das  Wachsen  der 
specifischen  Wärme  der  festen  zu  jener  der  flüssigen  Substanz  nicht  ganz 
plötzlich  ist,  sondern  durch  ein  rascheres  Zunehmen  in  der  Nähe  des 
Schmelzpunktes  vorbereitet  wird.  Es  ergibt  sich  das  schon  aus  den  vor- 
hin angegebenen  Werten  der  specifischen  Wärmen  des  Selens. 

Für  Phosphor  sind  die  specifischen  Wärmen 

von — 77,75  bis  + 10,  — 2 1 bis  -J-  7 , +10bis30,  -f  45  bis  50°  (Phosph.  flüss.) 
0,1740  0,1788  0,1887  0,2405; 

wie  man  sieht  nimmt  die  specifische  Wärme  fast  ganz  regelmäfsig  zu, 
ohne  beim  Übergang  in  den  flüssigen  Zustand  eine  plötzliche  auffallende 
Zunahme  zu  zeigen.  Dafs  die  specifischen  Wärmen  der  flüssigen  Körper 
im  allgemeinen  gröfser  sind  als  die  der  festen,  zeigen  folgende  Angaben: 
Substanz  Specifische  Wärme 


fest 

flüssig 

Brom 

0,084  32 

0,105  13 

Quecksilber 

0,031  36 

0,033  32 

Wasser 

10,474 

10,504 

1,000 

Zinn 

0,0562 

0,0637 

Blei») 

0,0314 

0,0402. 

Es  ergibt  sich  sonach,  dafs  die  specifische  Wärme  einer  Substanz 
keineswegs  konstant  ist,  sondern  je  nach  ihrer  Temperatur  oder  ihrer 
molekularen  Beschaffenheit  merklich  verschieden  sein  kann. 

§•  61. 

Innero  nnd  äufsore  Arbeit  fester  und  flüssiger  Körper.  Dio 

specifischen  Wärmen  der  festen  und  flüssigen  Körper,  wie  wir  sie  im 
vorigen  Paragraphen  näher  besprochen  haben,  bedeuten  jene  Wärmemenge, 
welche  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  zugeführt  werden  mufs,  nm  bei 
dem  konstanten  äufsern  Drucke  der  Atmosphäre  seine  Temperatur  nm 
lu  C.  zu  erhöhen,  also  jene  Wärmemenge,  welche  die  Gesamtheit  der 
Änderungen,  die  innere  sowohl  als  die  äul'sere  Arbeit  bedingt.  In  ähn- 
licher Weise  wie  bei  den  Gasen  können  wir  nun  zunächst  auch  hier  die 
äufsere  Arbeit  von  der  gesamten  innem,  also  von  der  durch  die  Er- 
wärmung eintretenden  Vermehrung  der  Energie  trennen,  indem  wir  nach 
der  Gleichung: 

1)  hegnault,  Ann,  de  chim.  et  de  phys.  HL  Ser.  T.  XXVI. 

2)  Person,  Änn.  de  chim.  et  de  phys.  1IL  Sdr.  T.  XXI. 
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clQ  — Apdv  — AdU  ....  1) 

mit  Hülfe  des  bekannten  Wertes  von  A , des  Wärmewertes  der  Arbeits- 
einheit, von  der  gesamten  zur  Erwärmung  erforderlichen  Wärmemenge 
die  zur  äufsern  Arbeit  verwandte  Wärme  abziehen.  Man  erkennt  dann 
leicht,  dafs  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  wegen  der  geringen 
Gröfse  des  Ausdehnungskoefficienten  die  äufsere  Arbeit  unter  den  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen,  bei  der  Ausdehnung  unter  dem  konstanten 
Drucke  der  Atmosphäre,  eine  so  geringe  ist,  dafs  die  zu  ihrer  Leistung 
verwandte  Wärme  nur  ein  verschwindender  Bruchteil  der  speciflschen 
Wärme  ist.  Um  das  nachzuweisen,  genügt  die  Berechnung  eines  einzelnen 
Falles;  wir  wollen  das  Quecksilber  dazu  benutzen,  dessen  specifische 
Wärme  sehr  klein  ist,  während  der  Ausdebnungskoefficient  einen  ziemlich 
beträchtlichen  Wert  hat,  bei  welchem  also  das  Verhältnis  der  äufsern 
Arbeit  zur  Gesamtwärme  ein  ziemlich  günstiges  ist.  Wie  wir  schon  mehr- 
fach sahen,  erhalten  wir  aus  der  Gleichung  1)  die  Wärmemenge  Q,  welche 
eine  endliche  Änderung  des  Körpers  bewirkt,  durch  welche  sein  Volumen 
aus  »j  in  v und  seine  Energie  aus  Ul  in  U Ubergeht,  durch  Integration, 
welche  bei  dor  vorausgesetzten  Konstanz  des  Druckes  p die  Gleichung 
liefert, 

Q — Ap  (p  — »,)  =■  A (U  — Ut). 

Nehmen  wir  ein  Kubikmeter  Quecksilber  von  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises,  und  erwärmen  das  auf  1°,  so  ist  p,  = 1,  v=  1,00018, 
somit  v — p,  =>  0,000  18.  Der  Druck  auf  die  Flächeneinheit,  das  Quadrat- 
meter, ist  10332  Kilogramm,  da  wir  voraussetzen,  das  Quecksilber  stehe 
unter  dom  Drucke  einer  Atmosphäre.  Damit  wird 

p • (v  — t1,)  = 1,8597  Kilogrammmeter, 

deren  Wärmewert  wir  durch  Multiplikation  mit  A = — erhalten,  gleich 

0,0043.  Da  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  gleich  13,595  ist, 
so  wiegt  das  Kubikmeter  13595  Kilogramm,  die  zur  Temperaturerhöhung 
desselben  um  1°  nötige  Wärmemenge  ist  demnach,  da  die  specifische 
Wärme  des  Quecksilbers  0,033  32  ist, 

Q = 13595  • 0,033  32  = 452,9854  , 

somit  wird 

Q — Ap(v  - p,)  = 452,9811  = A(U—  Z7,); 

ein  Wert,  der  sich  von  Q kaum  mefsbar  unterscheidet.  Um  auB  diesem 
Werte  die  zur  Vermehrung  der  Energie  von  1 Kilogramm  Quecksilber 
nötige  Wärmemenge  zu  erhalten,  haben  wir  die  zuletzt  gefundene  Zahl 
durch  das  Gewicht  von  1 Kubikmeter,  also  durch  13595  zu  dividieren. 
Man  erhält  dann  0,033  319,  eine  Zahl,  welche  so  wenig  von  dem  be- 
obachteten Werte  der  speciflschen  Wärme  abweicht,  dafs  der  Unterschied 
ganz  innerhalb  der  unvermeidlichen  Versuchsfehler  liegt. 

Anders  verhält  es  sich  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  mit  der 
hei  der  Ausdehnung  geleisteten  innern  Arbeit,  wie  sich  das  schon  aus 
der  Natur  der  festen  und  flüssigen  Körper,  bei  denen  die  Molekularkräfte 
die  Moleküle  in  bestimmten  Abständen  erhalten,  ergibt.  Jede  Veränderung 
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in  der  Lagerung  der  Moleküle  mufs  deshalb  mit  einer  Arbeitsleistung 
verbunden  sein.  Die  Gröfso  dieser  Arbeit  l&fst  sich  aus  den  Gleichungen 
der  mechanischen  Wilrmetheorie  ableiten,  indem  wir,  wie  wir  es  bei  den 
Gasen  gethan  haben,  die  specifisehe  Wärme  bei  konstantem  Volumen  ein- 
führen und  zu  bestimmen  suchen.  Gehen  wir  von  der  allgemeinen 
Gleichung  zwischen  der  einem  Körper  zuzuführenden  Wärmemenge  und 
der  von  dieser  geleisteten  Arbeit 

(IQ  = A(Xdp  + Ydv) 

aus,  und  bezeichnen  die  specifisehe  Wärme  bei  konstant  erhaltenem 
äufsem  Druck  mit  cp , so  erhalten  wir  für  diese,  da  dann  dp  = 0 ist, 
die  Gleichung 

dQ  — Cp  dt  — A ■ Ydv 
und  daraus  zur  Bestimmung  von  V 


Das  Zeichen  p rechts  unten  an  dem  Quotienten  - ^ soll  andeuten, 

dafs  die  diesen  Quotienten  bildenden  Ändenmgen  der  Temperatur  und 
des  Volumens  jene  sind,  welche  bei  konstant  erhaltenem  äufsern  Drucke 
eintroten. 

Bezeichnen  wir  die  specifisehe  Wärme  bei  konstantem  Volumen  mit  c, 
so  erhalten  wir  für  die  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  bei  konstantem 
Volumen  zur  Temperaturerhöhung  um  dt  zuzuführende  Wärmemenge  die 
Gleichung,  da  dann  dv  = 0 ist, 

cdt  «=  A . Xdp 

und  daraus 


wo  auch  hier  wieder  das  Zeichen  v unten  rechts  an  dem  Quotienten 

andouten  soll,  dafs  derselbe  unter  Voraussetzung  konstant  gehaltenen 
Volumons  gebildet  werden  soll. 

Mit  Hülfe  der  so  bestimmten  Werte  von  X und  Y können  wir 
durch  die  Gleichungen  B und  C des  §.49 


dQ  = 

A 

(dl" \ 

[XdT+  Tdv) 

B) 

\ dp  ) 

dQ  = 

A 

( d T \ 

{ YdT  — Tdp ) , 

C) 

Ausdrücke  für  c und  cp  ableiten,  welche  die  eine  der  beiden  zu  berechnen 
gestattet,  wenn  die  andere  gegeben  ist. 

Die  Gleichung  B)  wird 
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Da  T die  Temperatur  von  dem  absoluten  Nullpunkt  gerechnet,  also 

dl'  dt 

gleich  273  + t ist,  so  ist  dT  = dt  und  somit  wird 

dQ  = cdt  -f- 


oder  da 


(£). 
TM-®).. 

\dph 

dQ  = cdt + A-T  (*£)'■  dv 


Durch  Einsetzen  des  Wertes  von  Y in  C)  erhalten  wir  in  derselben 
Weise 

dQ-Crdt-AT^dp 2). 

Die  Gleichungen  1)  und  2)  gelten  ganz  allgemein,  vorausgesetzt  nur, 
dafs  alle  Veränderungen  in  Umkehrbarer  Weise  erfolgen,  das  heifst,  dafs 
innerer  und  äufserer  Druck  bei  allen  Veränderungen  stets  einander  gleich 
sind.  Wir  können  deshalb  aus  Gleichung  l)  auch  jene  Wärmemenge  be- 
rechnen, welche  dem  Körper  bei  konstantem  äul'sern  Drucke  zugeflihrt 
werden  mnfs,  um  seine  Temperatur  um  dt  zu  erhöhen.  Es  wird  dann 

cpdt  = cdt  + AT(^),-dv 

und  daraus 


worin  der  letzte  Quotient  unter  Voraussetzung  eines  konstanten  p ge- 
bildet werden  mufs,  da  die  vorausgehende  Gleichung  ausdrücklich  unter 
dieser  Voraussetzung  aus  1)  abgeleitet  ist. 

Dieselbe  Gleichung  3)  hätten  wir  aus  2)  erhalten,  wenn  wir  aus 
dieser  cdt  berechnet  hätten. 

Für  diejenigen  Körper,  deren  specifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke 
bekannt  ist,  bedarf  es  demnach  nur  der  Kenntnis  der  beiden  Quotienten 
dt)  dv 

und  -jj , deren  ersterer  die  Zunahme  des  innem  Druckes  bedeutet, 

wenn  die  Temperatur  bei  konstantem  Volumen  um  1°  erhöht  wird,  während 
der  zweite  die  Volumvergröfserung  ist,  wenn  die  Erwärmung  des  Körpers 
bei  konstantem  Drucke  geschieht.  Würde  bei  den  festen  und  flüssigen 
Körpern  ebenso  wie  bei  den  Gasen  die  Beziehung  zwischen  den  drei 
Gröfsen  t,  v,  p bekannt  sein,  so  dafs  wir 

t = p) 

oder 

P = f(«,  0 


kennten,  so  würde  man  unmitolbar  jene  Quotienten  bilden  können,  da 
man  dann  wie  §.47  hätte: 
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**“  (£-)***+  (£)'** 4) 

and 

*-(§). « +ß;-)«  *•••-■  5). 

Da  wir  non  diese  Funktionen  nicht  kennon,  so  mflssen  wir  auf  in- 
direktem Wege  zum  Ziele  gelangen;  wir  wissen  zun&ch.st,  dafs,  wenn  wir 
einen  Körper  bei  konstantem  Drucke  p erwärmen,  dafs  er  sich  dann  aus- 
dehnt. Bezeichnen  wir  den  kubischen  Ausdehnungskoefficienten  des 
Körpers  von  0°  bis  /°  mit  a und  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  hei 
Ou  mit  t>0,  bei  ?'  mit  v,  so  ist 

» = (1  + “0- 

Erwärmen  wir  den  Körper  jetzt  um  die  unendlich  kleine  Temperatur 
dt,  so  geht  v in  v -j-  dv  über,  t in  / -j-  dt,  und,  da  wir  wissen,  dafs 
der  Ausdehnungskoefficient  im  allgemeinen  sich  mit  der  Temperatur  ändert, 
a in  « -j-  da.  Damit  wird 

dv  = v0  («  + t ~ ) dt 

und  weiter 

(£),-*(■  + <•£). 

wodurch  der  eine  der  beiden  in  Gleichung  3)  vorkommenden  Quotienten 
bestimmt  ist. 

Setzen  wir  in  Gleichung  4)  dp  = 0,  so  erhalten  wir  für  die  Tem- 
peraturerhöhung dt,  welche  bei  konstantem  Drucke  der  Volum vergrölserung 
dv  entspricht, 


Da  die  Gleichung  5)  ganz  allgemein  gilt,  so  gilt  sie  auch  für  den 
Fall,  dafs  der  Druck  p konstant,  also  dp  — 0,  sie  wird  dann 

o^'r).  •«+(■£),* 

und  das  hierin  als  Faktor  vorkommende  dt  ist  die  soeben  bestimmte 
Temperaturzunahme,  welche  der  bei  konstantem  Drucke  p stattfiudenden 
Volumzunahme  dv  entspricht  Setzen  wir  den  Wert  von  dt  in  die  letzte 
Gleichung  ein,  so  wird 

oder 

„ _ (JJL)  . (AL) 

V dv  h \ dt  J*  \ ilv  /P 

und  daraus 

(—) 

(AL) 

\ dv  Iv 

und  schliefslicb , da 
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(dp) /dp)  (dv\ 

, \ dt  )•  \dv/‘\dtJp‘ 

Zur  Bestimmung  des  zweiten  Quotienten  in  Gleichung  3)  haben  wir 
demnach  nur  noch  die  Volum  Linderung  dv  zu  bestimmen,  welche  bei  kon- 
stant gehaltener  Temperatur  einer  Änderung  des  innern  oder  des  ihm 
gleichen  iiufsem  Druckes  um  dp  entspricht.  Diese  kennen  wir  für  alle 
die  Körper,  deren  kubische  Kompressionskoefficienten  uns  bekannt  sind. 
Da  bei  zunehmendem  äufsern  Drucke  die  Volumverminderung  der  Druck- 
zunahme proportional  ist,  so  wird,  wenn  wir  den  kubischen  Kompressions- 
koefficienten mit  ß bezeichnen, 

— dv  = ß • v • dp  = ß • va  (1  -f-  a t)  dp 

(dp  ) 1 

\ dv  /<  ß • v„  (1  -f-  «<) 

und  weiter,  indem  wir  diesen  Wert  einsetzen 

, , da 

(dp)  _ “ + dt 
\ dt  )'  ~~  >(l+at)  ’ 

und  setzen  wir  diese  Werte  der  beiden  Quotienten  in  Gleichung  3)  ein, 

„ _(_  t 

c,  - c = A ■ T- («  + ( -g-)  6). 

Die  Ausdehnungskoefficienten  einer  grofsen  Zahl  von  Flüssigkeiten 
nach  Kopp  haben  wir  in  §.  9 dieses  Bandes,  die  Kompressionskoefficienten 
mehrerer  Flüssigkeiten  nach  Grassi  in  §.  62  des  ersten  Bandes  mitgeteilt, 
wo  in  Betreff  der  letztem  indes  zu  bemerken  ist,  dafs  dort  der  Druck 
der  Atmosphüre  als  Druckeinheit  zu  Grunde  liegt.  Da  in  Gleichung  3) 
oder  6)  dem  Werte  von  A das  Kilogramm  und  Meter  als  Einheiten  zum 
Grunde  liegen,  so  haben  wir  die  Grassischen  Kompressionskoefficienten 
durch  den  Druck,  welchen  die  Atmosphüre  auf  ein  Quadratmeter  ausübt, 
also  durch  10334  zu  dividieren,  um  das  ß unserer  Gleichungen  zu  er- 
halten. Für  diejenigen  Flüssigkeiten,  für  welche  aufser  a und  ß noch 
Cp  nach  den  Versuchen  ltegnaults  bekannt  ist,  können  wir  demnach  c 
berechnen. 

Um  einen  klaren  Einblick  in  den  Gang  der  Rechnung  zu  erhalten, 
wollen  wir  die  specifische  Wärme  des  Quecksilbers  bei  konstantem  Volumen 
bei  der  Temperatur  0°  berechnen. 

Für  das  Quecksilber  ist  nach  Regnault 
cp  = 0,033  32  , 

ferner  nach  der  von  mir  berechneten  Formel  (§.  7) 
a = 0,000  181  163  -f  0,000  000011  554  t + 0,000  000  000  021  18  <8 
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und  nach  Grassi  (p.  273  des  ersten  Bandes) 

|3  = 0,000  002  95  ^; 

ferner  ist  A = und  da  wir  t — 0 setzen,  T = 273. 

425  1 

Für  f = 0°  wird 

(dp)  _ « 

\ dl  /’  ~ ß ’ 

worin  « = 0,000181  163  zn  setzen  ist.  Damit  wird  zunächst 
( ddp(  )c  = 62,08  • 10334 

oder,  wenn  man  das  Volumen  einer  gegebenen  Quecksilbermenge  bei  der 
Erwärmung  von  0°  auf  1°  konstant  erhalten  wollte,  mflfste  man  den 
Druck  auf  62,08  Atmosphären  erhöhen  respektive  eine  in  einem  unausdebn- 
samen  Gef; Ilse  eingeschlossene  Queeksilberraengo  würde  bei  der  Temperatur- 
erhöhung um  1"  C.  auf  die  Wände  einen  solchen  Druck  ausüben. 

Da  dem  Werte  von  A das  Kilogramm  und  das  Meter  zu  Grunde  liegen, 
müssen  wir  als  Volumeinheit  das  Kubikmeter  setzen.  Da  nun  vu  das  Volumen 
der  Gewichtseinheit  bedeutet,  also  das  Volumen  von  1 Kilogramm  Queck- 
silber, so  ist 

0,001 

170  = 13,595  ’ 

da  1 Liter  Quecksilber  13,595  Kilogramm  wiegt. 

Nach  diesen  Bestimmungen  wird 

27S  0 001 

c„  — c=  ■ -'V.  — • 0,000  181  163  • 62,08  • 10334  = 0,005  490 

4iO  lüplDi) 

und 

c = cp  — 0,005  490  = 0,027  83 

«=  1,197. 
c ’ 

Noch  für  eine  Anzahl  anderer  Flüssigkeiten  sind  die  verschiedenen 
zur  Berechnung  von  c erforderlichen  Gröfsen  bekannt;  folgende  kleine 
Tabelle  enthält  die  für  Wasser,  Äthyläther  und  Äthylalkohol  von  Zeuner 
berechneten  Werte1)  und  die  von  Drecker*)  aus  seinen  Beobachtungen 
abgeleiteten  Werte  für  Äthylalkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
bei  25°: 

1)  Zeuner , Grundzüge  der  mechanischen  Wärmetheoric  p.  550.  Die  Ent- 
wicklung der  Gleichungen  in  der  obigen  Form  ist  wesentlich  die  von  Clausius 
gegebene  l’oggeud.  Ann.  Bd.  CXXV.  Abhandlungen  etc.  Abhdlg.  IX.  Man  sehe 
auch  Zeuner  a.  a.  0.  p.  640  ff. 

2)  Drecker,  Wiodem.  Ann.  Bd.  XX. 
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Flüssigkeit 

Temperatur 

Specißsch 
bei  konst.  Druck 
CP 

e Wärme 

bei  konst.  Volum 
c 

cv 

c 

Wasser 

0°C. 

1,0000 

0,9995 

1,0005 

11 

25° 

1,0016 

0,9913 

1,0104 

50" 

1,0042 

0,9693 

1.0360  : 

Äthylätber  . . . 

0° 

0,5290 

0,3583 

1,476 

14° 

0,5373 

0,3722 

1,443 

Äthylalkohol  . . 

7,3" 

0,5643 

0,4456 

1,266 

11 

13,1° 

0,5781 

0,4646 

1,244 

25u 

0,613 

0,518 

1,183 

Schwefelkohlenst 

25° 

0,244 

0,160 

1,525 

Chloroform  . . . 

25° 

0,234 

0,159 

1,472 

Der  Berechnung  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen 
für  feste  Körper  steht  die  Schwierigkeit  in  der  Bestimmung  des  kubischen 
Kompressionskoefficienten  entgegen,  der  sich  nach  §.  50  des  ersten  Bandes 
ans  dem  Elasticitätskoefficienten  respektive  dem  linearen  Kompressions- 
koefficienten nur  ableiten  läfst,  wenn  das  Verhältnis  der  Querkontraktion 
zur  LUngendilatation  beim  Zuge  bekannt  ist.  Mit  einiger  Sicherheit  läfst 
sich  der  kubische  Kompressionskoefficient  nur  angeben  für  Kupfer  und 
Messing  nach  den  Versuchen  von  Regnault  (p.  213  des  ersten  Bandes) 
und  für  harten  Stahl,  für  welchen  Kirchhof!'  das  Verhältnis  dor  Quer- 
kontraktion zur  Längenausdehnung  gleich  0,294  bestimmt  hat.  Für  diese 
drei  Metalle  ist 

ß = 0,000  126  75  für  Kupfer 
ß = 0,000  1 106  „ Messing 

(3  = 0,000  0632  „ Stahl. 

Als  Temperatur,  für  welche  diese  Zahlen  gelten,  werden  wir  etwa  20° 
setzen  können.  Die  Zahlen  gelten  für  1 Quadratmillimeter  als  Flächen- 
einheit, für  1 Quadratmeter  sind  sie  demnach  noch  durch  1000000  zu 
dividieren.  Die  Ausdehnungskoefficienten  für  diese  Temperatur  sind  nach 
Fizeau 

a + t = 0,000  049  1 1 fllr  Kupfer 
0,000  054  60  „ Messing 
0,000  037  29  „ Stahl. 

Die  Werte  von  v„  sind,  da  die  Volumeinheit  das  Kubikmeter  ist,  für 


Kupfer 

Messing 

Stahl 

0,001 

0,001 

0,001 

8,878 

8,893 

7,816 

Sotzfen  wir  diese  Werte  in  die  Gleichung  6)  ein,  so  erhalten  wir 
mit  den  von  Bilde,  Byström  und  Regnault  gegebenen  Worten  von  cp,  da 
T für  die  Temperatur  20°  gleich  293  ist, 

WCLLinn,  Physik,  m.  4.  Auf).  36 
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Kupfer 

cT  = 0,0919 

Cp 

C = 0,001  35 

c = 0,0905 

> 

c 

= 1,0150 

Messing 

Cf  = 0,0940 

Cp 

c = 0,002  06 

c = 0,0920 

CP 

c 

= 1,0219 

Stahl 

Cf  — 0,1181 

c = Q,001  92 

c = 0,1162 

CP 

c 

= 1,0165. 

Für  diese  Metalle  und  einige  andere  hat  Edlund  das  Verhältnis  der 
beiden  specifischen  Wärmen  nach  einer  im  Princip  derjenigen,  welche 
Clement  und  Desormes  für  die  Gase  anwandten,  gleichen  Methode  zu  be- 
stimmen versucht;  er  beobachtete  die  Erwärmung  von  Drähten,  wenn  sie 
sich  aus  einöm  Zustande  def  Spannung  bei  Gleichheit  des  innern  und 
äufsern  Druckes  zusammenzogen1).  Da  nämlich  die  festen  und  flüssigen 
Körper  sich  unter  Leistung  innerer  Arbeit,  somit  unter  Wärmeverbrauch 
ausdehnen,  so  folgt,  dafs  sie  bei  einer  Kompression  oder  auch  beim  Zu- 
sammenziehen, nachdem  man  sie  durch  ein  Gewicht  gespannt  hat,  sich 
erwärmen  müssen.  Edlund  hing  Drähte  der  verschiedenen  Metalle  an 
ihrem  einen  Ende  vertikal  auf  und  befestigte  sie  mit  ihrem  untern  Ende 
nahe  an  der  Achse  eines  horizontalen  einarmigen  Hebels.  Auf  diesem 
Hebel  konnten  von  der  Achse  bis  zu  seinem  Ende  Gewichte  verschoben 
werden.  Befanden  sich  die  Gewichte  gerade  über  der  Achse,  so  war  der 
Draht  nicht  gespannt,  und  man  konnte  die  Länge  des  Drahtes  zwischen 
zwei  Marken  mit  dem  Kathetometor  messen.  Wurden  die  Gewichte  dann 
an  das  Ende  des  Hebels  versetzt,  so  wurde  der  Draht  ausgedehnt,  und 
man  konnte  die  Verlängerung  des  Drahtes  messen.  Wenn  dann  die  Ge- 
wichte sehr  rasch  von  dem  Ende  des  Hebels  gegen  die  Achse  hin  ver- 
schoben wurden,  so  zog  sich  der  Draht  wieder  zusammen  und  zwar  so, 
dafs  in  jedem  Momente  die  elastische  Kraft  des  Drahtes  dem  äufsern 
Drucke  gleich  war,  da  die  Zusammenziehung  des  Drahtes  in  jedem  Momente 
nur  nach  Mafsgabe  der  durch  das  Verschieben  der  Gewichte  eintretenden 
Verkleinerung  des  Zuges  eintrat.  Infolge  der  Zusammenziehung  erwärmte 
sich  der  Draht,  und  die  Änderung  der  Tomperatur  wurde  durch  ein 
Thermoelement,  welches  an  einer  Stelle  des  Drahtes  anlag,  gemessen. 
Aus  der  beobachteten  Verkürzung  berechnete  Edlund  die  Volumänderung 
des  Drahtes  unter  der  Wertheimschen  Annahme,  dafs  die  Querkontraktion 
% der  Längendilatation  sei,  und  erhielt  so  die  einer  bestimmten  Volnrn- 
änderung  entsprechende  Temperaturänderung.  Daraus  liefs  sich  die  Tem- 
peraturänderung berechnen,  welche  jener  Volumänderung  der  Drähte  ent- 
spricht, welche  bei  der  Erwärmung  der  Drähte  um  1°  C.  stattfindet.  Um 
diese  Temperaturänderung  mehr  als  1°  würde  sich  die  Gewichtseinheit 
des  betreffenden  Metalls  erwärmen,  wenn  man  ihr  die  durch  die  spocifische 
Wärme  bei  konstantem  Drucke  gegebene  Wärmemenge  zuführt.  Oder 
nennen  wir  diese  Temperaturänderung  t,  so  ist 

Cp  — o (1  + t). 

Denn  denken  wir  der  Gewichtseinheit  des  Körpers  zunächst  die 


1)  Edlund.  Poggend,  Ann.  Bd.  CX1V  u.  CXXV1. 
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Wärmemenge  cp  bei  konstantem  Drucke  zugeführt,  so  steigt  die  Temperatur 

um  1°,  komprimieren  wir  jetzt  den  Körper  wieder  auf  das  frühere  Volumen, 
so  steigt  die  Temperatur  auf  1 -f-  r , und  dieselbe  Temperatur  würde  er 
durch  die  Wärmemenge  cp  erreicht  haben,  wenn  die  Ausdehnung  ver- 
hindert worden  wäre.  Die  von  Edlund  in  dieser  Weise  gefundenen  Werte, 
zusammengestellt  mit  den  soeben  berechneten,  sind  folgende: 


Stahl  * 

c 

= 1,0095 

berechnet  1,0165 

Kupfer  „ 

1,0167 

1,0150 

Messing  „ 

1,0171 

1,0219 

Silber  „ 

1,0203 

— 

Platin  „ 

1,0071 

— 

Gold  „ 

1,0099 

— 

Die  Übereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  ist  so 
grofs,  wie  man  sie  bei  der  Unsicherheit  der  der  Rechnung  zu  Grunde 
gelegten  Daten  und  der  Schwierigkeit  der  Beobachtung  nur  erwarten 
kann. 

In  einer  etwas  andern  Weise  hat  Joule1)  die  Resultate  der  Theorie 
geprüft,  indem  er  bei  Wasser  die  Temperaturerhöhung  durch  Kompression 
beobachtete.  Dieselbe  läfst  sich,  wie  zuerst  Thomson2)  gezeigt  hat,  direkt 
aus  der  Gleichung  2)  p.  557  berechnen;  denn  setzen  wir  in  dieser 
Gleichung  dQ  = 0,  so  erhalten  wir  die  der  Druckänderung  dp  ent- 
sprechende Temperaturänderung , ohne  dafs  Wärme  zugeführt  oder  fort- 
genommen wird.  Es  ist  dann 

*L)r.ip 


dt 

= — / 

f dv  \ 

dp 

cp  ' 

da 

dt 


)v 


Diese  Gleichung  gibt  uns  die  der  Druckzunahme  von  1 Kilogramm 
entsprechende  Temperaturerhöhung;  für  die  einer  Druckzunahme  von  einer 
Atmosphäre  entsprechende  Temperaturerhöhung  müssen  wir  dioselbe  mit 
10334  multiplizieren. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  von  Joule  beobachteten  und  die  nach 
obiger  Gleichung,  mit  Zugrundelegung  der  Koppschen  Zahlen  für  die 
Ausdehnung  des  Wassers,  berechneten  Werte  der  Temperaturerhöhungen 
bei  der  Kompression  des  Wassers.  Die  berechneten  Werte  sind  nach  der 
Berechnung  Zeuners  angegeben.  (Grundzüge  der  mechanischen  Wärme- 
theorie p.  557.)  In  welcher  Weise  Joule  seine  Versuche  angestellt  hat, 
darüber  hat  er  keine  nähern  Angaben  gemacht. 


1)  Joule,  Philosophical  Magazin.  IV.  Series.  vol.  XVII. 

2)  Thomson,  Dynam.  theory  of  heat  §.  49.  Philosoph.  Transact.  of  London 
R.  S.  for  1861.  Philos.  Magazin.  IV.  Series.  vol.  XV. 

i 30* 
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Anfangs- 
temperatur des 
Wassers 

Druckzunahme 

Temperaturerhöhung 

Atmosphären 

beobachtet 

berechnet 

1,2°  C. 

24,34 

— 0,0083°  C. 

— 0,0069°  C. 

5°  „ 

24,34 

+ 0,0044°  „ 

+ 0,0025°  „ 

11,69°,, 

24,34 

+ 0,0205°  „ 

-f-  0,0193°  „ 

18,38°  „ 

24,34 

+ 0,0314“  ., 

4-  0,0363°  „ 

30°  „ 

24,34 

+ 0,0544“  „ 

+ 0,0547°  „ 

31,37°,, 

14,64 

+ 0,0394"  „ 

+ 0,0344°  „ 

40,4°  „ 

14,64 

+ 0,0450°  „ 

+ 0,0434“  „ 

Wie  man  sieht  stimmen  die  beobachteten  Zahlen  mit  den  berechneten 
Zahlen  sehr  gut  überein.  Eine  auffallende  Bestätigung  der  Theorie  ist  die 
Beobachtung  bei  1,2°;  da  nämlich  unterhalb  4°  der  Ausdehnungskoefficient 

des  Wassers  negativ  ist,  so  liefert  die  Theorie  auch  fllr  einen  negativen 

Wert,  und  die  Beobachtung  von  Jotile  weist  in  der  That  bei  dieser  Tem- 
peratur eine  Abkühlung  nach.  Es  ergibt  sich  somit  schon  aus  diesem 
Falle,  dafs  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  keineswegs  immer  die 
Leistung  innerer  Arbeit  mit  einer  Ausdehnung,  also  mit  einor  Entfernung 
der  Moleküle  von  einander  verbunden  ist,  dafs  vielmehr  auch  bei  einer 
Annäherung  derselben  Arbeit  geleistet  werden  kann. 

In  sehr  interessanter  Weise  hat  Drecker1)  in  meinem  Laboratorium 
die  Temperaturerhöhung  durch  Kompression  gemessen  und  so  die  Theorie 
bestätigt,  indem  er  die  komprimierte  Flüssigkeit  selbst  als  thermometrische 
Substanz  benutzte.  Man  denke  sich  die  Flüssigkeit  in  .einem  Piezometer 
komprimiert,  und  nach  der  Kompression  so  viel  Zeit  verflossen,  dafs  die 
Flüssigkeit  wieder  die  Temperatur  der  Umgebung  angenominen  hat.  Nun 
werde  plötzlich  der  Druck  vermindert;  in  dem  Mafse,  in  welchem  sich 
der  Druck  vermindert,  dehnt  sich  die  Flüssigkeit  aus  und  kühlt  sich  bei 
dieser  Ausdehnung  ebenso  viel  ab,  als  sie  sich  bei  der  Kompression  er- 
wärmt hat.  Ist  die  Druckverminderung  so  schnell  erfolgt,  dafs  in  dem 
Momente,  in  welchem  der  Druck  wieder  der  normale,  etwa  der  einer 
Atmosphäre  geworden  ist,  eine  Ausgleichung  der  Temperatur  zwischen 
der  Flüssigkeit  des  Piezometers  und  der  Uingobung  noch  nicht  begonnen 
hat,  so  mufs  die  Ausdehnung  infolge  der  Abkühlung  kleiner  sein,  als  sie 
der  Kompression  entsprach.  Überläfst  man  den  Apparat  sich  selbst,  so 
mufs  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  allmählich  diejenige  der  Umgebung 
werden,  es  mufs  somit  eine  weitere,  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  eintreten, 
bis  sie  das  der  Temperatur  der  Umgebung  entsprechende  Volumen  an- 
genommen hat.  Die  im  ersten  Momente  nach  der  Verminderung  des 
Druckes  stattfindende,  die  von  Drecker  als  momentane  bezeichnete  Dilatation 
mufs  also  um  jenen  Betrag  kleiner  sein  als  die  scbliefslich  eintretende, 
die  totale  Dilatation,  um  welchen  sich  die  Flüssigkeit  durch  Annahme 
der  frühem  Temperatur  ausdehnt.  Ist  e0  das  Volumen  der  Flüssigkeit 

bei  00,  «(  = or  -j-  t der  Ausdehnungskoefficient  derselben  für  die 

1)  Drecker,  Wiedem.  Aim.  Bd.  XX. 
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Versuchstemperatur,  ß der  Kompressionskoefficient  der  Flüssigkeit,  und 

war  vor  der  Ausdehnung  der  Druck  gleich  p,  so  ist  die  beobachtete 
totale  Dilatation 

D,  = ßv 0(1  ■+•  a,t)p. 

Nennen  wir  den  aus  der  momentanen  Dilatation  Dm  sich  ergebenden 
Kompressionskoefficienten  ßm,  so  ist  ganz  ebenso 

Dm  = ßm  v0  (1  -f  a,  t)p. 

Nennen  wir  die  nach  der  Thomsonschen  Gleichung  durch  Kompression 
eintretende  Temperaturerhöhung  — r , so  ist  die  durch  die  Aus- 
dehnung eingetrotene  Temperaturerniedrigung  gleich  t -p,  das  Volumen 
nach  der  Ausdehnung  wurde  deshalb  nicht  sofort  t’0(l  -(-«,<),  welches 
es  vor  der  Kompression  war,  sondern  t?0(l  -{-«,(<  — r p).  Indem  die 
Flüssigkeit  wieder  auf  die  Temperatur  l steigt,  dehnt  sie  sich  um  die 
Gröfse  f0 a.x  ■ p aus,  es  mufs  somit 


odor 


Dt  = Dm  -|-  v0  et,  xp , 

P = 'j»‘  + TtV 


Der  wirkliche  Kompressionskoefficient  ß mufs  somit  gleich  dem  ans 
der  momentanen  Dilatation  abgeleiteten  vermehrt  um  das  zweite  Glied 
der  letzten  Gleichung  sein. 

Die  Versuche  Dreckers  bestätigten  diese  Folgerung  in  vollem  Mafse; 
derselbe  erhielt  für  Alkohol,  für  welchen  die  Thomsonsche  Gleichung 
r =>  0,0162°  C.  ergab,  bei  26°  C.  aus 

u,  = 0,001  11 

ßm  = 945  • 10~7  ß heoh.  = 1124  • IO“7  ß her.  = 1 120  • IO“7; 

für  Schwefelkohlenstoff  ist  nach  der  Gleichung,  hei  derselben  Temperatur, 
r = 0,0281;  a , = 0,001  222 

ßm  — 627  • 10— 7 ß beob.  = 952  • 10“ 7 ß her.  = 960  • 10~7; 

für  Chloroform  ist  t = 0,026  96;  ctt  — 0,001  319 

ßm  = 707  • 10~7  ß beob.  = 1035  • IO“7  ß her.  ==  1051  • 10~7. 

Ebenso  zeigte  Drecker  für  eine  grofse  Zahl  Gemische  dieser  Flüssig- 
keiten, dafs  der  Kompressionskoefficient  aus  der  beobachteten  momentanen 
Dilatation  in  dieser  Weise  berechnet  mit  dem  wirklichen  Kompressions- 
koefficienten übereinstimmt. 

Dieser  Nachweis  zeigt,  dafs,  wenn  die  Dichtigkeit,  der  Ausdehnungs- 
koefficient  einer  Flüssigkeit  und  ihre  specifische  Wärme  bekannt  sind, 
zur  Bestimmung  des  Kompressionskoefficienten  nur  die  Beobachtung  der 
momentanen  Dilatation  erforderlich  ist.  Da  die  durch  die  Kompression 
eintretende  Erwärmung  sehr  langsam  verschwindet,  da  es  andererseits 
sehr  schwierig  ist,  die  Temperatur  eines  Piezometers  auf  lange  Zeit 
konstant  zu  erhalten,  wird  man  bei  Flüssigkeiten,  für  welche  man  die 
erforderlichen  Größen  kennt,  durch  Beobachtung  der  momentanen  Dilatation 
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sicherer  den  Kompressionskoefficienten  erhalten,  als  durch  Abwarten  des 
Temperaturausgleichs  nach  der  Kom'pression  oder  Dilatation. 

Es  fragt  sich  nun,  welche  Bedeutung  bei  den  festen  und  flüssigen 
Körpern  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen  hat,  ob  sie  wie 
bei  den  Gasen  die  wahre  Wärmekapacität  ist  oder  nicht,  das  heifst,  ob 
die  der  specifischen  Warme  bei  konstantem  Volumen  gleiche  Wärmemenge 
der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  zugeführt,  in  derselben  als  Vermehrung 
der  Wärme,  als  Vergröfserung  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbe- 
wegung vorhanden  ist,  oder  nicht.  Wie  man  sieht  kommt  diese  Frage 
darauf  hinaus,  ob  bei  konstantem  Volumen  bei  Wärmezufuhr  innere  Arbeit 
geleistet  wird,  oder  ob  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  nur  durch 
die  der  Ausdehnung  entsprechende  Vergröfserung  des  Abstandes  der 
Moleküle  innere  Arbeit  geleistet  wird.  Ist  das  Letztere  der  Fall,  so  ist 
die  gesamte  bei  konstantem  Volumen  einem  Köq3er  zugeführte  Wärme 
wirklich  als  solche  in  dem  Körper  vorhanden,  die  specifische  Wärme  bei 
konstantem  Volumen  ist  somit  die  wahre  Wärmekapacität.  Ist  das  Erstere 
der  Fall,  so  ist  nur  ein  Teil  dieser  Wärme  wirklich  als  Wärme,  das 
heifst  als  vergröfserte  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  in  den 
Körpern  vorhanden,  und  um  die  wahre  Wärmekapacität  zu  erhalten, 
inUfsto  von  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen  der  Betrag 
jener  Wärme  abgozogen  werden,  wolcher  zu  innerer  Arbeit  verwandt  ist. 

Dafs  auch  abgesehen  von  der  Ausdehnung  bei  den  festen  und  flüssigen 
Körpern  innere  Arbeit  geleistet  wird,  das  läfst  sich  leicht  erkennen,  wir 
brauchen  zu  dem  Ende  nur  an  die  ganz  allgemeine  Erfahrung  zu  erinnern, 
dafs  jede  Wärmezufuhr  eine  Lockerung  des  molekularen  Zusammenhanges 
bewirkt,  welche  an  einzelnen  Stellen  besonders  charakteristisch  hervor- 
tritt, nämlich  in  der  Nähe  der  Schmelzpunkte  der  festen  Körper,  und  boi 
den  flüssigen  in  der  Nähe  der  Temperatur,  bei  welcher  sie  unter  dem 
gerade  vorhandenen  Drucke  sieden.  Wir  werden  auf  diese  Erscheinungen 
in  dem  nächsten  Kapitel  ausführlich  eingehen,  indes  sei  hier  schon  er- 
wähnt, dafs  bei  manchen  Körpern  die  Annäherung  an  den  Schmelzpunkt 
durch  ein  allmähliges  Erweichen  sich  kundgibt,  ohne  dafs  das  Erweichen 
von  einer  starkem  Ausdehnung  begleitet  ist,  dafs  bei  andern  der  Über- 
gang aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Znstand  ohne  eine  merkliche  Änderung 
des  Volumens  eintritt.  Kurz,  eine  Beihe  von  Erfahrungen  weisen  darauf 
hin,  dafs  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  keineswegs  nur  zur  Volum- 
änderung innere  Arbeit  geleistet  wird,  dafs  vielmehr  auch  bei  konstantem 
Volumen  ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil  der  zugeführten  Wärme  zu  innerer 
Arbeit  verwandt  werden  kann. 

Damit  ist  auch  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen  noch 
keineswegs  die  wahre  Wärmekapacität,  in  der  dieser  Bezeichnung  von 
Clausius  gegebenen  Deutung,  wie  sie  es  bei  den  vollkommenen  Gasen, 
bei  denen  keine  innere  Arbeit  geleistet  wird,  ist.  Darauf  weist  auch 
nach  Clausius  die  Thatsache  hin,  dafs  die  specifische  Wärme  eines  und 
desselben  Körpers  in  seinen  verschiedenen  Aggregatzuständen  und  bei  den 
verschiedenen  Temperaturen  verschieden,  und  zwar  im  flüssigen  Zustande 
stets  gröfser  ist  als  im  festen.  Clausius')  gelangt  nämlich  unter  Zugrunde- 

1)  Clausius,  Poggend.  Ann.  lld.  CXVI.  Abhandlungen  etc.  Abhdlg.  VI. 
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legung  einer  sehr  wahrscheinlichen  Annahme  über  die  zur  Zustands- 
ünderung eines  Körpers  in  den  verschiedenen  Temperaturen  nötige  Arbeit 
zu  dem  Resultate,  dafs  die  wahre  WürmekapacitUt  eines  Körpers  durch- 
aus konstant  sei,  einerlei  in  welchem  Aggregatzustande  sich  der  Körper 
befindet,  oder  welche  Temperatur  er  besitze.  Die  Annahme  von  Clausius 
ist  die,  dafs  die  zu  gleichen  Zustandsänderungen  eines  Körpers  in  ver- 
schiedenen Temperaturen  zu  leistende  mechanische  Arbeit,  wenn  wir  wie 
immer  voraussetzen,  dafs  die  Veränderungen  auf  umkehrbarem  Wege  er- 
folgen, der  absoluten  Temperatur  proportional  sei. 

Der  Zustand  eines  Körpers  ist  bedingt  durch  die  Anordnung  seiner 
Moleküle,  und  jede  Änderung  des  Körperzustandes  bedingt  eine  Änderung 
in  eben  jener  Anordnung;  wird  eine  solche  Änderung  durch  Wärmezufuhr 
bedingt,  so  leistet  die  Wärme  bei  Änderung  dieses  Zustandes  innere  und 
äufsere  Arbeit.  Denn  die  Wirkung  der  Wärme  geht  immer  dahin,  den 
unter  den  Molekülen  stattfindenden  Zusammenhang  zu  vermindern,  und 
wenn  dieser  gelöst  ist,  die  mittlere  Entfernung  der  Moleküle  zu  ver- 
gröfsem.  Um  die  so  entstehende  Zustandsänderung  ausdrücken  zu  können, 
führt  Clausius  eine  neue  Gröfse,  die  Disgregation  ein,  indem  er  den  Grad 
der  Zerteilung  eines  Körpers  als  seine  Disgregation  bezeichnet.  Die 
Wirkung  der  Wärme  geht  dann  dahin,  die  lebendige  Kraft  der  Molekular- 
bewegung zu  vergrößern  und  die  Disgregation  zu  vermehren;  diese  Ver- 
mehrung tritt  ein,  indem  der  Körper  sich  ausdehnt,  indem  er  schmilzt 
oder  verdampft.  Nach  Einführung  dieser  Gröfse  können  wir  die  Annahme 
von  Clausius  kurz  dahin  aussprechen,  dafs  einer  gleichen  Zunahme  der 
Disgregation  in  verschiedenen  Temperaturen  eine  Arbeit  entspricht,  welche 
der  absoluten  Temperatur,  bei  welcher  die  Vermehrung  der  Disgregation 
stattfindet,  proportional  sei. 

Denken  wir  uns  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  die  Wärmemenge 
dQ  zugeführt,  so  können  wir  in  der  schon  früher  angewandten  Be- 
zeichnungsweise schreiben 

dQ  = A(dW  + dJ  -f  dL). 

Hierin  bedeutet  AdW  die  Vermehrung  der  Wärme  im  Innern  des 
Körpers;  bezeichnen  wir  dieselbe,  mit  dH,  so  wird 

dQ  ■=  dH  + A(dJ  + dL). 

Das  zweite  Glied  auf  der  rechten  Seite  ist  die  der  Zustandsänderung 
des  Körpers  entsprechende  Arbeit,  somit  die  zur  Vermehrung  der  Dis- 
gregation des  Körpers  notwendige  Arbeit.  Nennen  wir  demnach  die  Ver- 
mehrung der  Disgregation  dZ,  die  absolute  Temperatur,  die  wir  für  den 
ganzen  Körper  als  überall  dieselbe  voraussetzen,  bei  welcher  sie  stattfand 
T,  so  ist  der  mathematische  Ausdruck  der  Clausiusschen  Annahme 

(dJ  + dL)  = KTdZ, 

worin  K eine  Konstante  bedeutet,  mit  der  die  absolute  Temperatur 
multipliziert  werden  mufs,  um  die  der  Einheit  der  Disgregation  ent- 
sprechende Arbeit  zu  erhalten. 

Dafs  diese  Annahme  in  dem  oinzigen  Falle,  in  welchem  wir  die 
Disgregationsarbeit  bestimmen  können,  in  der  That  richtig  ist,  bei  den 
vollkommenen  Gasen,  das  läfst  sich  leicht  zeigen.  Bei  den  Gasen  tritt 
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eine  Vermehrung  der  Disgregation  nur  ein  durch  eine  Vergröfserung  des 
Volumens,  gleiche  Vennehrung  der  Disgregation  ist  also  dort  gleiche  Ver- 
gröfserung des  Volumens;  da  bei  den  Gasen  innere  Arbeit  nicht  geleistet 
wird,  ist  die  einzige  Disgregationsarbeit  die  äufsere  Arbeit,  dafs  diese 
aber  unter  Voraussetzung  gleichen  äufsern  und  innem  Druckes  der  absoluten 
Temperatur  proportional  ist , folgt  aus  dem  vereinigten  Gesetze  von  Mariotte 
und  Gay-Lussac. 

Denken  wir  die  Gewichtseinheit  Gas  und  habe  dieselbe  bei  der  Tem- 
peratur T das  Volumen  t>;  bezeichnet  p den  Druck,  unter  welchem  das 
Gas  stehen  mufs,  damit  es  gerade  das  Volumen  v ausfüllt,  so  ist  bei 
einer  Volum  Vermehrung  dv  die  zu  leistende  Arbeit  p-dv,  und  da  bei 
den  Gasen  diese  äufsere  Arbeit  die  einzige  Disgregationsarbeit  ist,  so  ist 

pdv  = KTdZ. 

Druck,  Volumen  und  Temperatur  stehen  bei  den  Gasen  in  solcher 
Beziehung,  dafs 

pv  >=  p0v0  -i-  (a  + f)  = li  T 

ist,  somit  ist  der  bei  der  Temperatur  T erforderliche  Druck,  damit  die 
Gewichtseinheit  Gjis  das  Volnmen  v einnimmt, 


Damit  wird 

pdv  = ÜT— = KTdZ 

r V 


und  die  rechte  Seite  wird  der  linken  identisch  gleich,  wenn  wir  setzen 


KdZ  — R -V ■■ 
v 


Der  Quotient  - liefert  die  Ausdehnung  der  Volumeinheit,  und  für 

gleiche  Werte  desselben  ist  hiernach  die  Arbeit  in  der  That  der  absoluten 
Temperatur  proportional,  so  dafs  also  in  diesem  Falle  die  Clausiussche 
Annahme  einfach  der  Ausdruck  eines  bekannten  Satzes  ist. 

Nehmen  wir  die  Gültigkeit  der  Annahme  allgemein  an,  so  können 
wir  den  Wärmewert  der  Disgregationsarbeit  allgemein  schreiben 

A(dJ  + dl.)  = A KTdZ 

oder,  indem  wir  die  Einheit  der  Disgregation  so  feststellen,  dafs  AK=  1, 
A(dJ  + dL)  — TdZ 


und  damit  erhalten  wir  für  die  Wärmemenge,  wolche  wir  dem  Körper 
bei  der  Disgregationsänderung  dZ  zufUhren  müssen, 


oder 


dQ  — dH  + 7’ di 


dQ. 

T 


dH 

r 


+ dZ. 


Die  einer  endlichen  Zustandsänderung  entsprechende  Gleichung  er- 
halten wir  durch  Integration: 
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-/?+/"■ 

Denken  wir  uns  jetzt,  dafs  der  betrachtete  Körper  einen  vollständigen 
Kreisprocefs  dnrchmaehe,  so  dafs  er  am  Ende  wieder  genau  in  demselben 
Zustande  ist  wie  zu  Anfang,  so  ist  auch  seine  Disgregation  wieder  dieselbe. 
Die  Summe  aller  Disgregationsänderungen  mufs  demnach  ftlr  einen  solchen 
Procefs  einfach  sich  aufheben,  oder 

Jdz — »• 

Fär  den  Fall  eines  vollkommnen  Gases  ergibt  sich  das  auch  unmittel- 
bar aus  dem  Werte  von  dZ,  wonach 


in  welcher  Gleichung  der  Ausdruck  auf  der  rechten  Seite  für  einen  voll- 
ständigen Kreisprocefs  gleich  Null  ist,  weil  bei  einem  solchen  das  End- 
volumen gleich  dem  Anfangsvolumen  ist. 

Für  einen  vollständigen  Kreisprocefs  ist  somit 

f <1Q  ('dl! 

J t =y  t 

Nach  dem  zweiten  Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie  ist 
nun  für  einen  solchen  Procefs 


somit  ist  auch  für  einen  solchen  Procefs 

und  diese  Gleichung  ist  nur  möglich,  wenn  H allein  von  T , das  heifst 
also,  wenn  die  in  dem  Körper  wirklich  vorhandene  Wärmemenge  nur  von 
der  Temperatur  des  Körpers  und  nicht  von  der  Anordnung  seiner  Be- 
standteile abhängig  ist.  Dafs  in  der  That,  wenn  II  nur  von  T abhängt, 
diese  Summe  gleich  Null  ist,  folgt  daraus,  dafs  in  dem  Falle  der  unter 
dem  Summenzeichen  stehende  Ausdruck  die  Differenz  zweier  auf  einander 
folgender  Werte  irgend  einer  Funktion  von  T ist;  die  Summe  aller  dieser 
Differenzen,  wenn  T von  einem  Werte  bis  zu  einem  andern  sich  stetig 
ändert,  ist  dann  aber  gleich  der  Differenz  der  Werte,  welche  die  Funktion 
annimmt,  wenn  das  eine  Mal  der  erste,  das  andere  Mal  der  letzte  Wert 
von  T in  dieselbe  eingesetzt  wird.  Da  nun  bei  einem  vollständigen  Kreis- 
procefs die  Anfangstemperatur  gleich  der  Endtemperatur  ist,  so  sind  für 
einen  solchen  die  beiden  Werte  der  Funktion  gleich,  ihre  Differenz  somit 
gleich  Null. 

Dafs  aber  aus  jener  Gleichung  mit  Notwendigkeit  folgt,  dafs  11  nur 
von  der  Temperatur  des  Körpers  abhängig  ist,  beweist  Clausius  folgender- 
mafsen.  Die  in  dem  Körper  vorhandene  Wärmemenge  ist  jedenfalls  von 
dessen  augenblicklichem  Zustande  abhängig,  und  letzterer  sei  von  der 
Temperatur  und  irgend  einer  andern  von  der  Temperatur  unabhängig  zu 
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denkenden  Gröfse,  die  wir  also  unabhängig  von  der  Temperatur  will- 
ktlhrlich  ändern  können,  etwa  der  Dichtigkeit  des  Körpers,  bestimmt.  In 
dem  Falle  können  wir  setzen 

H = f(T,  X), 

wenn  wir  mit  X die  zweite  Gröfse  bezeichnen.  Daraus  folgt  in  bekannter 
Weise 

dH  — (^,)  d T + (j(r)  dX  -=  MdT  + NdX  • • • • a) 


und  hieraus,  wie  wir  in  der  mathematischen  Einleitung  p.  40  sahen, 

dM  TN_  . 

dX  “ dT  ‘ 

i*  d H 

Daraus,  dafs  l y ==  0 ist,  wenn  die  Anfangs-  und  Endwerte  von 

T und  X wieder  dieselben  sind,  folgt  aber  weiter,  dafs  der  unter  dom 
Summenzeichen  stehende  Ausdruck  die  Differenz  zweier  auf  einander 
folgender  Werte  einer  Funktion  von  T und  X ist,  also,  wenn  wir  diese 
Funktion  mit  <p  bezeichnen, 

™ - (!f)  dT  + (^)  dX  = M,dT  + N,dX c) 

und  daraus  wie  eben 

dM,  dH,  . 

dX  “ dT  ' ' ’ ' A>' 

Nun  ist  aber  nach  Gleichung  a) 

« M v A 

Af|  j r ) -A  i = 2'  i 

somit 

‘ (f ) " (4) 

dX  “ dif 

Der  Ausdruck  auf  der  linken  Seite  bedeutet  die  Zunahme  des  Quotienten 
, wenn  X um  dX  wächst,  dividiert  durch  die  Zunahme  von  X;  da 

nnn  T von  X ganz  unabhängig  ist,  so  wächst  in  dem  Quotienten  dann 
nur  der  Zähler  um  dM , so  dafs 


(4) 


dX 


1 

~T 


dM 

dX 


Die  rechte  Seite  ist  die  Zunahme  des  Quotienten 
dT  wächst,  dividiert  durch  dT,  somit 

‘(•f) 


H 

T 


wenn  T um 


dT 


und  nach  Gleichung  d) 


1 

T 


dM 

dX 


1 

T 

1 

T 


dN 

dT 

dN 

dT 


N 

r* 

N 

T * 
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und  hieraus  folgt  nach  Gleichung  b) 

N = 0. 

Nun  ist  aber  N die  Zunahme  der  Funktion  f (T,  X),  wenn  X um 
dX  wächst,  dividiert  durch  dX.  Ist  aber  diese  Zunahme  gleich  0,  so 
heilst  das,  die  Funktion  ändert  sich  nicht,  wenn  sich  X ändert,  oder  sie 
ist  von  X unabhängig,  hängt  nur  von  T ab.  Da  nun  X jede  beliebige 
von  der  Temperatur  T unabhängige  Grüfse  sein  kann,  so  folgt,  dafs  II 
nur  von  T oder  dafs  die  in  dem  Körper  als  solche  vorhandene  Wärme- 
menge nur  von  der  Temperatur  abhängig  ist.  Daraus  folgt  aber  weiter, 
dafs  für  gleiche  Temperaturänderungen  auch  der  Wärmeinhalt  um  gleiche 
Gröfsen  wächst,  somit  dafs  die  wahre  W ärmekapacität  konstant  ist. 

Die  Verschiedenheit  der  specifischen  Wärme  eines  Körpers  im  festen 
oder  flüssigen  Zustande  würde  darnach,  wie  erwähnt,  nur  von  der  Ver- 
schiedenheit der  innem  Arbeit  herrtihren,  die  zu  eliminieren  nur  dadurch 
möglich  sein  würde,  dafs  man  die  Körper  in  einom  Zustande  untersucht, 
in  welchem  keine  innere  Arbeit  geleistet  wird;  dieser  Zustand  würde, 
wie  wir  im  nächsten  Kapitel  zeigen  werden,  der  der  hoch  überhitzten 
Dämpfe  sein. 

§•  62. 

Mechanische  Bedeutung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie.  Der  im  vorigen  Paragraphen  zur  Untersuchung 
der  wahren  Wärmekapacität  der  festen  und  flüssigen  Körper  benutzte, 
von  Clausius  aufgestellte  Satz  Uber  die  Disgregation,  dafs  die  bei  um- 
kehrbaren Processen  von  der  Wärme  geleistete  Arbeit,  oder  dafs  die  bei 
solchen  Processen  bei  gleicher  Änderung  der  Disgregation  in  Arbeit  um- 
gesetzte Wärmemenge  der  absoluten  Temperatur,  bei  welcher  die  Änderung 
geschieht,  proportional  sei,  hat  eine  sehr  weitgehende  Bedeutung.  Man 
kann  ihn  als  eine  andere  Form  oder  auch  als  den  physikalischen  Aus- 
druck des  zweiten  Hauptsatzes  der  mechanischen  Wärmetheorie  in  seiner 
allgemeinsten  Form  bezeichnen,  indem  er  ausspricht,  welcher  Betrag  von 
Wärme  bei  irgend  einer  umkehrbaren  Zustandsänderung  eines  Körpers 
überhaupt  in  Arbeit  umgewandelt  werden  kann.  Aus  diesem  Satze  folgt 
auch  sofort  jene  Form  des  zweiten  Hauptsatzes,  welchen  wir  §.  48  für 
umkehrbare  Kreisprocesse  ableiteten,  und  durch  welche  wir  im  §.  49  die 
zweite  Hauptgleicbnng  für  irgend  welche  umkehrbare  Zustandsänderungen 
ableiteten. 

Dafs  zunächst  für  einen  Kreisprocefs,  in  welchem  die  Zustands- 
änderungen nur  auf  isothermen  und  adiabatischen  Wegen  verlaufen,  die 
frühere  Form  des  zweiten  Haupt  Satzes  aus  diesem  Satze  folgt,  ergibt  sich 
unmittelbar.  Die  bei  solchen  Processen  überhaupt  zugeführte  Wärme 
dient  nur  zur  Disgregationsvermehrung,  die  abgeführte  Wärme  ist  nur 
durch  von  aufsen  bewirkte  Verminderung  der  Disgregation  entstanden, 
da  die  Wärme  stets  bei  konstant  erhaltener  Temperatur  des  Körpers  zu- 
geführt  oder  abgefübrt  ist.  Bezeichnen  wir  deshalb  die  einer  Disgregations- 
vermehrung dZ  bei  der  absoluten  Temperatur  T entsprechende  Wärme- 
menge mit  dQ,  so  gilt  die  Gleichung 

dQ  = TdZ 
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für  die  bei  solchen  Kreisprocessen  überhaupt  zugeführte  Wärme;  wir  er- 
halten demnach  für  die  gesamte  zugeführte  Wiirme,  wenn  die  abgeführte 
als  negativ  zugeführte  bezeichnet  wird,  die  Summe 

ßo-fnz, 

oder  auch 

/#  -fdz’ 

worin  die  Snmme  über  den  ganzen  Kreisprocefs  auszudehnen  ist.  Ist  der 
Procefs  geschlossen,  so  ist  die  Summe  aller  Disgregationsünderungcn 
gleich  Null,  da  der  Körper  am  Schlüsse  wieder  in  genau  demselben  Zu- 
stande ist,  wie  anfangs.  Die  rechte  Seite  obiger  Gleichung  ist  somit 
gleich  Null,  oder  es  wird 

/*-• 

für  jeden  geschlossenen  umkehrbaren  Kreisprocefs,  bei  dem  alle  Änderungen 
nur  isotherme  und  adiabatische  sind. 

Dafs  sich  dann  hieraus  die  §.  48  zuerst  abgeleitete  für  die  bei  einem 
Kreisprocefs  zwischen  zwei  isothermen  und  zwei  adiabatischen  Körpern  zu 
gewinnende  äufsere  Arbeit  geltende  Beziehung  ergibt,  bedarf  wohl  keines 
besondem  Nachweises. 

Dafs  derselbe  Ausdruck  für  einen  beliebigen  Kreisprocefs  gütig  ist, 
folgt,  wie  die  Entwicklungen  des  vorigen  Paragraphen  zeigen,  aus  dem 
Clausiusschen  Satze,  wenn  man  mit  demselben  den  zweiten  Satz  verbindet, 
dafs  die  wahre  Würmekapacität  eines  Körpers  konstant  sei.  Nehmen  wir 
diesen  Satz  als  richtig  an,  so  folgt,  dafs  in  der  Gleichung  des  vorigen 
Paragraphen 

/¥-/"+/« 

die  rechte  Seite  für  jeden  beliebig  geschlossenen  Kreisprocefs  gleich  Null 
ist,  somit  dafs  für  einen  solchen  stets 


Es  ergibt  sich  somit,  dafs  der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen 
Wärmetheorie  auch  ohne  den  von  Clausius  eingeführten  Grundsatz,  dafs 
es  unmöglich  sei,  dafs  Wärme  von  seihst  aus  einem  kältern  in  einen 
Würmern  Körper  hinttbergeht,  sich  ableiten  läfst,  wenn  man  die  beiden 
Sätze  Uber  die  Disgregation  und  die  wahre  Würmekapacität  der  Körper 
als  richtig  anerkennt.  Es  würde  deshalb  von  grofser  Bedeutung  für  die 
Begründung  der  mechanischen  Wärmetheorie  sein,  wenn  man  diese  beiden 
Sätze  als  im  Wesen  der  Wärme  begründet  nachweisen  könnte. 

In  der  That  ist  das  der  Fall.  Was  zunächst  den  Satz  von  der  Konstanz 
der  wahren  Würmekapacität  angeht,  so  folgt  derselbe  unmittelbar  aus  der 
Grundanschauung,  dafs  der  eigentliche  Wärmeinhalt  dos  Körpers  durch 
die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  gegeben  sei,  welcher  die 
Temperatur  des  Körpers  proportional  ist  und  dafs  die  wahre  Wärrne- 
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kapacität  jene  Vermehrung  des  wahren  Wärmeinhalts  ist,  welche  der 
Temperaturerhöhung  um  einen  Grad  entspricht. 

Bezeichnen  wir  mit  t)a  den  mittlem  Wert  des  Quadrates  der  Ge- 
schwindigkeit der  Moleküle  eines  Körpers  bei  der  Temperatur  T,  mit  m 
die  Masse  eines  Moleküles,  so  ist  nach  dieser  unserer  Auffassung  die 
Temperatur  T bestimmt  durch  die  Gleichung 


worin  k eine  von  dem  Tomperaturmafse  abhängige  Konstante  ist.  Da  die 
Moleküle  eines  Körpers  konstant,  unabhängig  von  dem  Aggregatzustand 
sind,  das  Molekül  Wasser  z.  B.  dasselbe  ist  im  Wasser,  im  Eis  und  im 
Wasserdampf,  so  folgt,  dafs  bei  derselben  Temperatur  T auch  der  Wert 
von  v~  unabhängig  sein  mufs  von  dem  Aggregatzustande,  das  heifst  also, 
dafs  die  mittlere  lebendige  Kraft  der  Moleküle  bei  derselben  Temperatur 
T in  allen  Aggregatzuständen  für  eine  und  dieselbe  Substanz  dieselbe 
sein  mufs.  Dann  ergibt  sich  weiter,  dafs  auch  die  gleichen  Temperatur- 
differenzen entsprechenden  Differenzen  der  lebendigen  Kräfte  der  Molekular- 
bewegung in  den  verschiedenen  Aggregatzuständen  dieselben  sein  müssen, 
oder  was  dasselbe  ist,  die  wahre  Wärmekapacität  immer  dieselbe  sein 
mufs,  in  welchem  Aggregatzustande  wir  auch  den  Körper  nehmen. 

Dafs  ebenso  die  in  Arbeit  umgesetzte  Wärme,  wenn  wir  bei  der 
Temperatur  T einem  Körper  Wärme  zuführen,  der  Temperatur  T pro- 
portional sein  mufs,  das  haben  zuerst  Boltzmann1 2)  und  dann  imabhängig 
von  demselben  Clausius*)  aus  den  allgemeinen  Voraussetzungen  über  die 
Bewegung  der  Moleküle,  welche  die  Wärmeerscheinungen  bedingen,  nach- 
gewiesen. 

Diese  allgemeine  Ableitung  des  Satzes  über  die  Disgregation  hier 
darzulegen  sind  wir  nicht  imstande,  wir  müssen  uns  damit  begnügen, 
denselben  unter  einer  speciellen  Voraussetzung  abzuleiten , um  so  es  an- 
zudeuten, wie  dieser  Satz  aus  mechanischen  Principien  sich  ergibt. 

Die  Annahme,  welche  wir  machen,  ist  die,  dafs  die  Moleküle  der 
Körper  in  geschlossenen  Bahnen  um  einen  Mittelpunkt  in  steter  Bewegung 
sind  und  noch  specieller,  dafs  wir  diese  Bahnen  als  Kreise  ansehen  dürfen, 
welche  von  den  Molekülen  stetig  durchlaufen  werden.  Indem  wir  dann 
zeigen,  dafs  die  so  abgeleiteten  Beziehungen  selbst  dann  gelten,  wenn  die 
Bahnen  wie  bei  den  Gasen  gerade  Linien  sind,  erkennen  wir,  dafs  die 
von  uns  zur  Ableitung  gemachte  specielle  Voraussetzung  nicht  notwendig  ist. 

Bei  einer  bestimmten  Temperatur  bewegen  sich  also  unserer  Voraus- 
setzung nach  alle  Moleküle  irgend  eines  Körpers  mit  einer  gewissen  Ge- 
schwindigkeit in  Kreisen,  jedes  um  einen  bestimmten  Mittelpunkt,  welcher 
hei  dem  absoluten  Nullpunkte  die  Ruhelage  des  Moleküls  sein  würde. 
Sei  r der  mittlere  Radius,  v * das  mittlere  Quadrat  der  Geschwindigkeit 
der  Moleküle,  und  m die  Masse  eines  Moleküls.  Damit  eine  solche  Be- 


1)  Boltzmann,  Berichte  der  Wiener  Akademie  Bd.  LUI.  Jahrgang  1866. 
Poggend.  Ann.  Bd.  CXL11I. 

2)  Clausius , Poggend.  Ann.  Bd.  CXLII.  Jahrg.  1871.  Man  sehe  auch  Szily, 
Poggend.  Ann.  Bd.  CXLV.  Clausius,  Poggend.  Ann.  CXLVI.  Hzily,  Poggend. 
Ann.  Bd.  CXL1X.  Clausius,  Poggend.  Ann.  CL. 
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wegung  möglich  ist,  mufs  durch  die  vorhandenen  Molekularkräfte  und 
den  ilufsem  Druck  auf  jedes  Molekül  eine  gegen  den  Mittelpunkt  seiner 
Ilahn  gerichtete  Kraft  resultieren,  deren  Gröise  nach  den  Gesetzen  der 
Kreisbewegung  gegeben  ist  durch 

me11 
r ’ 

während  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  gegeben  ist  durch 

V,  m v*. 

Führen  wir  jetzt  dem  Körper  Wärme  zu,  so  steigt  im  allgemeinen 
seine  Temperatur,  das  heifst  es  tritt  eine  Vermehrung  der  lebendigen 
Kraft  der  Molekularbewegung  ein,  indem  die  Geschwindigkeit  der  Be- 
wegung zunimmt.  Bezeichnen  wir  die  Zunahme  des  mittlem  Quadrates 
der  Geschwindigkeit  mit  d(vs),  so  ist  die  für  jedes  Molekül  eintretende 
Vermehrung  der  lebendigen  Kraft 

Vs  0’) , 

somit  die  für  den  ganzen  Körper  eintretende 

£ '/j  m d (t>s) , 

wenn  das  Zeichen  £ die  über  den  ganzen  Körper  ausgedehnte  Summierung 
bedeutet. 

Gleichzeitig  bewirkt  aber  die  Wärmezufuhr  eine  Ausdehnung  der 
Körper,  sie  bewirkt  also,  dafs  die  Moleküle  sich  in  Kreisen  von  gröfserm 
Radius  bewegen.  Ist  die  Zunahme  dieses  Radius  gleich  dr , so  mufs, 
damit  diese  Ausdehnung  eintreten  kann,  jedes  Molekül  den  vorhandenen 
innern  und  äufsem  Druckkräften  entgegen  durch  diese  Strecke  dr  be- 
wegt werden.  Da  nun,  wie  wir  vorhin  sahen,  die  Kraft,  welche  auf  das 
Molekül  gegen  den  Mittelpunkt  der  Bahn  hin  wirksam  ist,  gleich  ist 


so  folgt,  dafs  für  jedes  Molekül  die  Arbeit  geleistet  werden  mufs 

m v'  , 

dr. 

r 

Die  für  den  ganzen  Körper  zu  leistende  innere  und  äufsere  Arbeit 

ist  somit  m rt 

£ dr, 

r ’ 


wo  auch  hier  das  Zoichen  £ andeuten  soll,  dafs  die  Summierung  sich 
Uber  alle  Moleküle  des  Körpers  zu  erstrecken  hat,  wofür  wir  auch,  wenn 
wir  mit  N die  Zahl  der  vorhandenen  Moleküle  bezeichnen,  setzen  können 


An  Stelle  des  Radius  r können  wir  auch  die  Umlaufsdauer  der 
Moleküle,  also  die  Dauer  einer  Periode  der  periodischen  Bewegung  ein- 
setzen.  Bezeichnen  wir  dieselbe  mit  i,  so  ist 

vi  = 2nr 
v i 
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Dann  wird  dr , da  wir  bei  Ableitung  obiger  Gleichung  v als  konstant 
betrachtet  haben,  erhalten  aus  der  Gleichung 

v{i  -f-  di)  — 2 n(r  -f-  dr) 

, di  ■ v 
dT  = -2« 

und  führen  wir  diese  Werte  von  r und  dr  in  unserer  Gleichung  ein,  so 
wird  die  bei  der  Erwärmung  geleistete  Arbeit 

■KT  i d* 

N • mtr  — - • 

t 

Da  die  gesamte  Leistung  der  zugefUhrten  Wärme  in  der  Temperatur- 
erhöhung und  in  der  bei  der  Ausdehnung  geleisteten  Arbeit  besteht,  so  folgt 

d Q = £ m d (t>*)  -| — • N mv*  • 


Das  zweite  Glied  auf  der  rechten  Seite  repräsentiert  die  in  äufsere 
und  innere  Arbeit  verwandelte  Wärme,  und  für  diese  folgt,  da,  wie  wir 
vorher  sahen 

T=k$v', 


die 


rp  1 di 

A k i ’ 


oder  die  gleichen  Ausdehnungen  entsprechenden  innem  und  äufsem 
Arbeiten  sind  der  absoluten  Temperatur,  bei  welcher  sie  stattfinden, 
proportional.  Setzen  wir 


J 

A 

1 

A 


Zmd(v*)  = dll 


2 N_ 
k 


so  wird  unsere  Gleichung 

dQ  = dlf+  TdZ, 


wie  wir  sie  im  vorigen  Paragraphen  aufstellten,  oder  die  einer  gleichen 
Vermehrung  der  Disgregation  entsprechende  Arbeit  ist  der  Temperatur, 
bei  welcher  sie  stattfindet,  proportional. 

Die  hier  unter  ganz  specieller  Voraussetzung  abgeleitete  Gleichung 
entspricht  ganz  der  von  Clausius  allgemein  entwickelten,  bei  welcher  er 
nicht  einmal  geschlossene  Bahnen,  sondern  nur  periodische  Bewegungen 
voraussetzt,  deren  Periode  durch  die  Dauer  i gegeben  ist. 

Dafs  in  der  That  diese  Gleichung  auch  in  dem  Falle  gilt,  können 
wir  nun  a posteriori  nachweisen,  indem  wir  sie  auf  die  Gase  anwenden; 
als  die  Periode  der  Bewegung  haben  wir  dort  die  Zeit  einzusetzen,  während 
deren  die  mittlere  Wegelänge  der  Moleküle  zurückgelegt  wird.  Ist  u die 
Geschwindigkeit  der  Moleküle,  l die  mittlere  Wegelänge,  so  ist 


ui  — l 
udi  = dl, 

somit  ist  zunächst 

di  dl 

i =T" 
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Unter  sonst  gleichen  Umständen  ist  (nach  Bd.  I p.  449)  bei  einer 
gegebenen  Gasmenge  die  mittlere  Wegelänge  dem  Volumen,  welches  diese 
Gasmenge  ausfüllt,  proportional;  wir  erhalten  somit 

dl  dv 
l “ c 

und  damit 


worin  C eine  zu  bestimmende  Konstante  ist.  Wir  gelangen  somit  zu 
demselben  Ausdrucke  fUr  dio  Disgregationsarbeit  eines  Gases,  den  wir  im 
vorigen  Paragraphen  aus  dem  Mariotteschen  und  Gay-Lussacschen  Gesetze 
ableiteten. 

Es  folgt  somit,  dafs  der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme- 
theorie in  der  ihm  von  Clausius  gegebenen  Form  sich  aus  der  Grund- 
anschauung über  das  Wesen  der  Wärme  mit  Hülfe  bekannter  mechanischer 
Sätze  entwickeln  läfst.  Es  bedarf  also  zur  Ableitung  desselben  nicht  des 
Satzes,  dafs  sich  keine  Wärme  aus  einem  kültem  zn  einem  wärmem 
Körper  ohne  Arbeit  überführen  läfst,  sondern  wir  können  auch  diesen 
Satz  als  eine  Folgerung  des  zweiten  Hauptsatzes  hinstellen. 

§-  03. 

Beziehung  zwischen  der  specifischen  Wärme  und  dem  Atom* 
gewichte  fester  Körper.  Dulong  und  Petit  machten  zuerst  auf  Grand 
ihrer  Versuche  Uber  die  specifischo  Wärme  der  nicht  zusammengesetzten 
festen  Körper  auf  eine  einfache  Beziehung  zwischen  der  specifischen  Wärme 
der  Körper  und  ihrem  Atomgewichte  aufmerksam1),  welche  sie  in  dem 
Satze  aussprachen,  dafs  das  Produkt  aus  dem  Atomgewicht  der  einfachen 
Körper  und  ihrer  specifischen  Wiirine  eine  konstante  Gröfse  sei.  Bezieht 
man  die  Atomgewichte  auf  dasjenige  des  Wasserstoffs  gleich  1,  so  ist 
mit  den  damals  von  Dulong  und  Petit  angenommenen,  für  einzelne  Körper 
indes  nach  den  spätem  Untersuchungen  korrigierten  Atomgewichten  diese 
konstante  Zahl  nahezu  gleich  3.  Folgende  Tabelle  enthält  die  von  diesen 
Physikern  gegebenen  Zahlen. 


Substanzen 

Speciflsche 
Wanne  = C 

Atom- 
gewicht K 

Produkt  beider 
KC 

Wismuth 

0,0288 

105 

3,024 

Blei 

0,0293 

103,5 

3,032 

Platin 

0,0314 

98,7 

3,099 

Gold 

0,0298 

98,5 

2,935 

Zinn 

0,0514 

59 

3,032 

Silber 

0,0557 

54 

3,007 

Zink 

0,0927 

32,6 

3,022 

Kupfer 

0,0949 

31,7 

3,008 

Nickel 

0,1035 

29,4 

3,042 

Eisen 

0,1100 

28 

3,080 

Schwefel 

0,1880 

16 

3,008. 

1)  Dulong  und  Petit,  Ami.  de  chim.  et  de  phys.  T.  X. 
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Die  Atomgewichte  der  Elemente  geben  uns  die  relativen  Gewichte 
der  Atome,  oder  der  kleinsten  Teilchen  der  Körper,  welche  mit  andern 
sich  zu  einem  Moleküle  der  entstehenden  Verbindung  vereinigen,  die 
specifischen  Wärmen  geben  ims  jene  Wärmemenge,  welche  die  Gewichts- 
einheit der  Körper  um  1°  C.  erwärmen,  das  Produkt  beider  gibt  uns  somit 
jene  Wärmemengen,  welche  solche  Gewichtsmengen  der  verschiedenen 
Körper,  in  welchen  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  vorhanden  ist,  be- 
dürfen, damit  ihre  Temperatur  um  1°  C.  erhöht  werde.  Wir  können 
daher  den  Satz  von  Dulong  und  Petit  dahin  aussprechen,  dafs  die  gleiche 
Zahl  Atome  der  verschiedenen  einfachen  Körper,  oder  überhaupt  die 
Atome  der  einfachen  Körper  zu  gleicher  Temperaturerhöhung  immer  die- 
selbe Wärmemenge  gebrauchen. 

Das  von  Dulong  für  die  einfachen  Körper  aus  den  angeführten  Ver- 
suchen abgeleitete  Gesetz  wurde  von  Neumann  auf  eine  Reihe  zusammen- 
gesetzter Körper  ausgedehnt1)  in  dem  Satze,  dafs  bei  allen  chemisch 
ähnlich  zusammengesetzten  Körpern  die  specifischen  Wärmen  sich  ebenfalls 
umgekehrt  verhalten  wie  die  Atomgewichte,  oder  dafs  die  Atome  chemisch 
ähnlich  zusammengesetzter  Körper  dieselbe  Wärmemenge  zu  gleicher  Tem- 
peraturerhöhung erfordern.  Die  von  Neumann  untersuchten  Körper  ge- 
hören zu  den  Oxyden,  welche  nach  der  Form  110  zusammengesetzt  sind, 
ferner  zu  den  nach  der  Form  TL  03  zusammengesetzten,  zu  den  Schwefel- 
metallen HS,  den  wasserfreien  schwefelsauren  Salzen  HSOi , und  den 
wasserfreien  kohlensauren  Salzen  RC03. 

Es  ist  nach  Neumann  für 


die  Oxyde  HO  das  Produkt  K • C = 5,41 


Magnesia 

(MgO)  C = 0,27G 

K = 

20 

KC  ■= 

5,52 

Quecksilberoxyd 

(Kg  0)  C — 0,040 

K = 

108 

KC  = 

5,28 

Zinkoxyd 

(, ZnO ) C = 0,132 

K = 

40,6 

KC  = 

5,36 

Kupferoxyd 

(Cm  0)  C = 0,137 

K = 

39,7 

KC  = 

5,44 

die  Oxyde  J?203  das 

Produkt  KC  = 14,09 

Eisenoxyd 

(FYj03)  C = 0,164 

A'  = 

80 

KC  = 

13,12 

Chromoxyd 

(Cr„03)  C=  0,190 

K = 

76,2 

AC  = 

14,93 

Mennige 

(Pbt03)  C = 0,06  IG 

K = 

231 

ÄC  = 

14,23 

dio  Schwefelmetalle 

HS  das  Produkt  K ■ C - 

= 5,96 

Zinnober 

(II gS)  C = 0,0520 

K = 

116 

KC  = 

6,00 

Realgar 

(AsS)  C=  0,1 111 

K = 

53,5 

KC  = 

5,94 

Bleiglanz 

(PbS)  C = 0,05.30 

K = 

119.5 

A'C  = 

6,33 

Blende 

(ZnS)  C = 0,1 145 

K = 

48,6 

A'C  = 

5,56 

die  schwefelsauren  Salze  HNO,,  das  Produkt 

KC 

= 12,64 

Schwerspat 

( HaSOi ) C = 0,1088 

K = 

116,5 

KC  = 

12,07 

Bleivitriol 

(PbSOt)  C=  0,0848 

K = 

151,5 

KC  = 

12,84 

Cölestin 

( SrSOt ) C = 0,1356 

K = 

91,8 

KC  = 

12,44 

Anhydrit 

( CaSOt ) C = 0,1854 

K = 

68 

KC  = 

12,00 

1)  Neumann , Poggcnd.  Ann.  Bd.  XXIII. 

WCllkrr,  Physik.  III.  4.  Aull. 
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die  kohlonsauren 

Salze 

nco3 

das 

Produkt 

K-  C = 

= 10,60 

Witherit 

(B 

aC03) 

C = 

= 0,1078 

K = 

98,5 

KG  = 

10,61 

Kalkspat 

(C, 

aC03) 

C — 0,2046 

K = 

50 

KC  = 

10,23 

Strontianit 

(« 

rC03 ) 

C = 

= 0,1445 

Ä'  = 

73,8 

KC  = 

10,66 

Eisenspat 

(F 

e C03) 

C = 0,1819 

K ~ 

58 

KC  = 

10,55 

Zink  spat 

(Z, 

nC03) 

C = 

= 0,1712 

K = 

62,6 

KC  •= 

10,71 

Weifsbleierz 

( PbC03 ) 

C = 

= 0,0814 

K = 

133,5 

KC  — 

10,86. 

Die  Schwankungen  in  den  Produkten  K • C werden  durch  kleine 
Verschiedenheiten  in  den  specifischen  Wärmen,  herrührend  von  kleinen 
Verunreinigungen  der  untersuchten  Stoffe,  bedingt,  wie  man  daraus  er- 
sieht, dafs  die  aus  den  angeführten  Mittelwerten  der  Produkte  berechneten 
specifischen  Wärmen  von  den  beobachteten  durchschnittlich  erst  in  der 
dritten  Decimale  abweichen. 

Seit  Dulong  und  Petit  gezeigt  hatten,  dafs  die  specifischen  Wärmen 
der  festen  Körper  mit  der  Temperatur  sich  ändern,  mufste  die  exakte 
Gültigkeit  dieser  Gesetze  bezweifelt  werden,  da  die  Atomgewichte  der 
Körper  unveränderliche  Konstanten  sind,  die  specitischc  Wärme  aber  ver- 
schieden je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  sie  bestimmt  wird.  Deshalb, 
und  weil  die  Versuche  von  Dulong  und  Petit  sich  nur  über  eine  geringe 
Anzahl  von  einfachen  Körpern  erstreckten,  nahm  Regnault  die  Krage  wieder 
auf1).  Derselbe  schlofs  aus  seinen  ausgedehnten  Versuchen,  dafs  das 
Produkt  aus  der  specifischen  Wärme  und  dem  Atomgewicht  der  Elemente, 
das  wir  mit  Kopp1)  kurz  die  Atomwärme  der  Körper  nennen  wollen,  in 
der  That  nicht  durchaus  konstant  sei,  dafs  aber  das  Produkt  zwischen 
so  engen  Grenzen  eingeschlossen  sei,  dafs  man  das  Dulongsche  Gesetz 
als  gültig  ansehen  müsse.  Die  Schwankungen  in  den  Zahlen  sollen  dann 
datier  rühren,  dafs  die  specifische  Wärme  einer  Substanz  nicht  allein  von 
ihrem  Atomgewicht  abhängt,  sondern  auch  von  dem  molekularen  Zustande 
derselben,  und  aufserdem  glaubt  Regnault,  dafs  das  Gesetz  strenge  nur 
für  die  specifische  Wärme  hei  konstantem  Volumen  gelte,  dafs  somit  ein  Teil 
der  Schwankungen  aus  der  Verschiedenheit  der  Ausdehnungswärme  herrühre. 

In  einer  Beziehung  weichen  jedoch  die  Resultate  Regnaults  von  denen 
Dulongs  ab ; mit  Zugrundelegung  der  damals  angenommenen  Atomgewichte 
ergab  sich  nämlich  nicht  für  alle  Elemente  als  Atomwärme  die  von  Dulong 
gefundene  Zahl  3,027  oder  nach  Regnaults  Bestimmungen  3,14,  sondern 
für  11  der  untersuchten  Elemente  fand  sich  im  Mittel  die  Atomwärme 
gleich  6,4,  also  ungefähr  doppelt  so  grofs,  es  sind  das  Antimon,  Arsen, 
Brom,  Gold,  Jod,  Kalium,  Lithium,  Natrium,  Phosphor,  Silber,  Wismut. 
Kür  den  Kohlenstoff  schliefslich  ergab  sich  mit  dem  damals  angenommenen 
Atomgewicht  6 die  Atomwärme  zu  1,665,  also  gleich  der  Hälfte  der  von 
Dulong  gefundenen  Atomwärme  der  Elemente,  und  zwar  unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  die  specifische  Wärme  des  Kohlenstoffs  gleich  jener  der 
tierischen  Kohle,  gleich  0,2608  angenommen  wird.  Die  für  die  Kohle  in 

1)  Regnault,  Ann.  de  ebim.  et  de  phys.  T.  LXXV11I.  Poggeud.  Ann.  lid.  LI. 
Ann.  de  ebun.  et  de  phys.  III.  Sdr.  T.  XXVI  n.  XLVI.  Poggend.  Ann.  Bd.  XClflll. 
Ann.  de  chim.  et  de  pbya.  III.  Ser.  T.  LXIII. 

2)  Kopp,  Liebigs  Annalen.  S.  Supplementband  1864  u.  1866. 
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andern  Zuständen  gefundenen  specifischen  Wärmen  geben  noch  kleinere 
Atomwärmen,  die  des  Diamantes  0,1469  liefert  sie  gleich  0,88,  also  etwa 
gleich  0,25  der  Dulongschen  Zahl. 

Von  der  Annahme  ausgehend,  dafs  dem  Dulongschen  Gesetze  allgemeine 
Gültigkeit  zukomme,  glaubte  nun  Kegnault,  dafs  man  die  Atomgewichte 
der  Elemente  in  der  Weise  annehmen  mllsse,  wie  sie  dem  Dulongschen 
Gesetze  entsprächen,  dafs  man  also  das  Atomgewicht  der  Kohle  ver- 
doppeln, dasjenige  der  11  oben  erwähnten  Substanzen  halbieren  mllsso. 
Für  eine  Reihe  dieser  Körper  liefsen  sich  in  der  That  mehrere  Gründe 
auch  chemischer  Natur  anfUhren,  welche  eine  Änderung  der  Atomgewichte 
in  jenem  Sinne  rechtfertigten1),  indes  hat  die  Chemie  überwiegende  Gründe 
gefunden,  die  Vorschläge  Hegnaults  nicht  zu  acceptieren. 

Für  die  meisten  der  Elemente  verschwindet  aber  der  Unterschied  der 
Atomwärmen,  welcher  mit  den  von  Regnault  angenommenen  Atomgewichten 
sich  ergab,  mit  Zugrundelegung  der  jetzt  von  den  Chemikern  ange- 
nommenen Werte  der  Atomgewichte,  welche  sich  auf  das  im  nächsten 
Kapitel  zu  besprechende  Avogadrosche  Gesetz  stützen,  nach  welchem  unter 
den  Atomgewichten  der  Elemente  die  relativ  kleinsten  Mengen  zu  ver- 
stehen sind,  welche  in  gleichen  Volumen  ihrer  gas-  oder  dampfförmigen 
Verbindungen  enthalten  sind,  oder  von  welchen  die  in  solchen  Volumen 
enthaltenen  Mengen  Multipla  nach  den  kleinsten  Zahlen  sind.  Für  solche 
Elemente,  für  welche  die  Dampfdichte  ihrer  Verbindungen  noch  nicht  be- 
stimmt werden  konnte,  dient  zur  Feststellung  der  Atomgewichte  die  An- 
nahme, dafs  in  isomorphen  Verbindungen  die  Mengen  der  sich  korrespon- 
dierenden Elemente  im  Verhältnis  der  Atomgewichte  der  letztem  stehen*). 
Geht  man  von  den  auf  Grand  dieser  Sätze  jetzt  von  den  Chemikern  fest- 
gestellten Atomgewichten,  welche  wir  im  ersten  Bande  p.  192  mitgeteilt 
haben,  aus,  so  wird  für  die  meisten  der  untersuchten  Elemente  die 
Atomwärme  nahezu  gleich  6,4,  wie  folgende  Tabello  nach  der  Zusammen- 
stellung von  Kopp5)  ergibt.  In  dieselbe  sind  nicht  nur  die  Beobachtungen 
von  Regnault,  sondern  auch  diejenigen  von  Dulong  und  Petit,  Kopp  und 
einigen  andern  aufgenommon. 


Tabelle  der  Ateiu wärmen  der  Elemente. 


Specitiscbe 

Atom- 

Niune  der  Elemente 

Wärme 

Beobachter 

gewicht 

G 

K 

KC 

Aluminium 

0,2143 

Regnault 

27,4 

5,87 

| 

0,0507 

Dulong  u.Petit 

\ 

,6,20 

Antimon , 

0,0508 

Regnault 

\ 122 

6,20 

1 

0,0523 

Kopp 

J 

' 6,38 

| 

0,0814 

Regnault 

1 

,6,11 

Arsen < 

0,0830 

Wüllner4) 

75 

6,23 

l 

0,0822 

Neumannr>) 

) 

*6,16 

1)  Regnault , Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Serie.  T.  XXVI. 

3)  Kopp,  Liebigs  Ann.  3.  Supplementband  p.  307. 

3)  Kopp,  Liebigs  Ann.  3.  Supplementband  p.  290  ff. 

4)  H'üMner  und  Beltetulirr/I',  Poggend.  Ann.  Bd  CXXX. 

5)  Keitmanns  Versuche  sind  mitgeteilt  von  Pape,  Poggend.  Ann.  Lid.  CXXVI. 
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Name  der  Elemente 

Spccißsche 

Wärme 

C 

Beobachter 

Atom- 

gewicht 

K 

Atomwärme  1 
K • 0 

Blei  

0,0314 

Regnault 

207 

6,50 

Brom 

0,0843 

W 

80 

6,74 

Kadmium  

0,0567 

V 

112 

6,35 

Kalcium 

0,1704 

Bunsen1) 

40 

6,81 

Eisen 

0,1138 

Regnault 

56 

6,37 

Gold 

0,0324 

197 

6,38 

Indium 

0,0669 

Bunsen1) 

113,4 

6,45 

Jod 

0,0541 

Regnault 

127 

6,87 

Iridium 

0,0326 

11 

198 

6,45 

Kalium 

0,1665 

11 

39,1 

6,47 

Kobalt 

0,1067 

1» 

58,8 

6,27 

0,0935 

11 

1 

r 5,93 

Kupfer 1 

0,0952 

11 

63,4 

6,04 

0,0930 

Kopp 

1 

15,90 

Lithium 

0,9408 

Regnault 

7 

6,59 

| 

0,2499 

1 03 

| 6,00 

Magnesium \ 

0,2460 

Kopp 

24 

15,88 

Mangan 

0,1217 

Regnault 

55 

6,69 

Molybdän  

0,0722 

96 

6,93 

Natrium 

0,2934 

23 

6,75 

Nickel 

0,1092 

68,8 

6,42 

Osmium 

0,0311 

11 

199,2 

6,20 

Palladium 

0,0593 

X 

106,6 

6,32 

Platin 

0,0324 

197,4 

6,40 

Quecks.  f.  v.  —7  8-40° 

0,0319 

200 

6,38 

j Quecksilber  flüssig  . 

0,0332 

V 

200 

6,64 

! Khodium 

0,0580 

104,4 

6,06 

! Ruthenium 

0,0611 

Bunsen1) 

104 

6,36 

| Sei. am. v.  --27bis8° 

0,0746 

Regnault 

| 79  4 

15,92 

Sei.  am.  v.  38°  bis  1 8° 

0,0953 

Wüllner*) 

17,57 

Sei.  kryst.v.98 — 20 

0,0762 

Regnault 

i 

<6,05 

Sei.  kryst,v.65 — 18 

0,0840 

Wüllner*) 

79,4 

6,67 

desgl 

0,0860 

Neumann  3) 

J 

6,83 

Silber 

0,0570 

Regnault 

108 

6,16 

Tellur 

0,0474 

X 

128 

6,07 

Thallium 

0,0336 

204 

6,85  | 

Wismut 

0,0308 

210 

6,47 

Wolfram 

0,0334 

184 

6,15 

Zink 

0,0956 

65,2 

6,23 

[ 

0,0562 

1 

j 6,63 

Zinn { 

0,0548 

Kopp 

118 

6,43 

l 

0,0559 

Bunsen 

> 

1 6,59 

1)  ßunsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLI. 

2)  U'iiflner  und  i Hellendorff  a,  a.  0. 
8)  t/eumann , a.  a.  0. 
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Überblickt  man  die  in  vorstehender  Tabelle  zusammengestellten  Atom- 
wilrmen  der  meisten  festen  Elemente,  so  sieht  man  in  der  That,  wie  die 
Werte  derselben  von  dem  Mittel  6,38  so  wenig  abweichen,  dafs  man  für 
dieselben  das  Dulongsche  Gesetz  als  gültig  ansehen  kann.  Sehen  wir  von 
der  specifischen  Wärme  des  amorphen  Selens  ab,  welche  wahrscheinlich 
wegen  der  schon  in  niedriger  Temperatur  beginnenden  Erweichung  des 
Selens  zu  grofs  ist,  so  erklären  sich  selbst  die  gröfsten  Schwankungen 
durch  kleine  Verschiedenheiten  in  den  specifischen  Wärmen,  welche  durch 
Verunreinigungen  der  untersuchten  Substanz  allenfalls  bedingt  sein  können. 
So  würde  für  das  Aluminium  mit  der  Atomwärme  6,38  berechnet  die 
specifische  Wärme  anstatt  0,2143  gleich  0,2328,  für  das  Molybdän  wird 
sie  0,0665  anstatt  0,0722. 

Für  einige  andere  Elemente  findet  indes  diese  Übereinstimmung  mit 
dem  Dulongschen  Gesetze  auch  unter  Annahme  der  neuern  Atomgewichte 
nicht  statt,  es  sind  Bor,  Kohlenstoff,  Phosphor,  Schwefel  und  Silicium. 
Folgende  Tabelle  enthält  die  sämtlichen  für  diese  Elemente  gefundenen 
Werte1). 


Name  der  Elemente 

Specifische 

Wärme 

C 

Beobachter 

Atom- 

gewicht 

K 

Atomwärme 

K-C 

Bor  amorph 

0,254 

Kopp 

10,9 

2,77 

„ graphitartig . . 

0,235 

Regnault 

2,56 

„ krystallisiert  . 

0,230 

Kopp 

2,51 

11  r> 

0,225—0,262 

Regnault 

2,45-2,86 

Kohlenstoff:  Tier- 

kohle 

0,2608 

12 

3,13 

Holzkohle 

0,241 

2,89 

Gaskohle 

0,2036 

2,45 

0,2019 

Wüllner 

2,42 

v 

0,185 

Kopp 

• 

2,22 

Graphit  natürl.  . . 

0,2018 

Regnault 

2,42 

0,1935 

Wüllner 

2,34 

11  11  ... 

0,174 

Kopp 

2,09 

Hochofengraphit  . . 

0,1970 

Regnault 

2,36 

0,1941 

Wtlllnor 

2,33 

11  ... 

0,166 

Kopp 

1,99 

Diamant 

0,1469 

Regnault 

1,76 

0,1468 

Wüllner 

1,76 

Phosphor  gelb 

zwischen  36°  u.  1 3° 

0,202 

Kopp 

31 

6,26 

„ 30°  u.  7°. 

0,1895 

Regnault 

5,87 

„ 7°u.  — 21°. 

0,1788 

Person  *) 

5,54 

„ 10°  u.  — 78°. 

0,1740 

Regnault 

5,39 

Roter  Phosphor  . . 

0,1698 

11 

5,26 

1)  Kopp,  Liebigs  Ann.  3.  Snpplementbund  p.  290  n 291. 

2)  Person,  Annales  de  chim.  et  de  phj-g.  1U.  Serie.  T.  XXI. 
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Name  der  Elemente 

Specifisehe 

Wärme 

Beobachter 

Atom-  | AtomwÄnnc 
gewicht 

o 

K KC 

: Schwefel 

0,1880 

Dulongu.Petit 

32  6,02 

frisch  geschmolzen 

0,1844 

Regnaul  t 

5,90 

nach  2 Monaten.  . 

0,1803 

-.1 

5,77 

„ 2 Jahren  . . . 

0,1764 

5,64 

natürl.  kryst.  . . . 

0,1776 

n 

5,68 

11  1«  * * * 

0,163 

Kopp 

5,22 

Silicium  graphitart. 

0,181 

»1 

28  5,07 

krystallisiert  .... 

0,165 

11 

4,62 

y>  .... 

0,164—0,179 

Regnault 

j4,68— 5,01 

[ geschmolzen  . . . 

0,138 

Kopp 

| 3,86 

11  .... 

0,156—0,175 

Regnault 

14,37 -4,90 1 

Mit  Ausnahme  der  beiden  ersten  für  Schwefel  und  Phosphor  an- 
gegebenen Werte  sind  sämtliche  in  dieser  Tabelle  gegebenen  Atomwärmen 
so  viel  zu  klein  gegen  den  Wert  6,38,  dafs  auch  eine  annähemdo  Über- 
einstimmung derselben  mit  dem  Dulongschen  Gesetze  nicht  mehr  an- 
genommen werden  kann.  Die  fttr  Phosphor  und  Schwefel  gegebenen 
Atomwärmen  6,26  und  6,02  resp.  5,90  sind  aber  offenbar  nicht  die  diesen 
Körpern  entsprechenden,  da  der  Phosphor  bei  dem  dieso  Zahl  ergebenden 
Versuche  zu  nahe  an  seine  Schmelztemperatur  und  der  Schwefel  zu  nahe 
an  die  Temperatur  erhitzt  ist,  bei  welcher  der  Übergang  des  prismati- 
schen in  oktaedrischen  Schwefel  eintritt. 

Wie  wir  §.  60  sahen  hat  Pr.  Weber  fttr  die  Kohle  in  ihren  ver- 
schiedenen Modifikationen  sowie  für  Bor  und  Silicium  gezeigt,  dafs  die 
specifischen  Wärmen  mit  der  Temperatur  in  sehr  starker  Weise  wachsen. 

Für  die  Kohle  fand  er,  dafs  sie  bis  etwa  600°  zu  einem  Werte  ansteigt, 

der  11,6  mal  gröfser  ist  als  die  specifisehe  Wärme  des  Platins  bei  der- 
selben Temperatur,  und  dafs  sie  von  da  ab  ungefähr  in  demselben  Ver- 

hältnisse wächst  wie  die  specifisehe  Wärme  des  Platins.  Man  wurde 
demnach  diese  specifisehe  Wärme  der  Kohle  als  jene  anzusehen  haben, 
welche  mit  der  der  andern  Körper  vergleichbar  ist.  Wie  wir  sahen  ist 
der  Wert  der  specifischen  Wärme  bei  600°,  je  nachdem  man  von  den 
Zahlen  Weinholds,  Pouillets  oder  Violles  ausgeht, 

0,3863  0,4317  0,4512. 

Die  Atomwärmen  der  Kohle  werden  damit 

4,6356  5,1804  5,4144. 

Mit  dem  Violleschen  Werte  würde  die  Atomwärme  der  Kohle  etwa 

der  für  Phosphor  und  Schwefel  gefundenen  gleich  werden,  also  immer 

noch  erheblich  unter  dem  Werte  der  Elemente  bleiben,  die  dem  Dulong- 
schen Gesetze  folgen. 

Berechnet  man  den  Wert  der  specifischen  Wärme  der  Kohle  nach 
Violles  Gleichung  der  specifischen  Wärme  des  Platins  für  1000°,  so  wird 
sie  0,5069  und  damit  die  Atomwärme  6,08;  annähernd  gleich  6 wird  sie 
auch  mit  Zugrundelegung  der  Zahlen  von  Pouillet,  Fr.  Weber  glaubt 
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deshalb  sehliefsen  zu  dürfen,  dafs  der  Kohlenstoff  ebenfalls  dem  Dulong- 

schen  Gesetze  folge,  ein  Schlufs,  den  ich  nicht  für  berechtigt  halten  kann, 
da  es  willkührlich  ist,  die  specitische  Wiirme  der  Kohle  für  eine  Tem- 
peratur zu  berechnen,  welche  mehrere  100°  über  jener  liegt,  bei  welcher 
die  specifische  Wärme  den  Wert  erreicht  hat,  von  welchem  ab  sie  sich 
nur  mehr  so  ändert  wie  die  der  übrigen  Elemente.  Wenigstens  kann 
man  diesen  Wert  nicht  mit  der  für  die  übrigen  Elemente  hierbei  in 
Rechnung  gezogenen  mittlern  specifischen  Wärme  zwischen  0°  und  100° 
vergleichen.  Für  Bor  erhielt  Weber  bei  233°  die  specifische  Wärme 
0,3663,  erkannte  aber  gleichzeitig,  dafs  das  abnorme  Wachsen  derselben 
noch  nicht  beendet  sei,  er  nimmt  an,  dafs  auch  für  Bor  die  specifische 
Wärme  soweit  ansteige,  dafs  die  Atomwärme  5,5  werde,  somit  dem  kleinsten 
Werte  der  für  die  übrigen  Elemente  gefundenen  Werte  nahe  komme. 

Für  Silicium  war  bei  232°  der  Wert  erreicht,  von  welchem  ab  die 
specifische  Wärme  sich  nicht  mehr  stärker  ändert  als  bei  den  andern 
Elementen.  Die  Atomwärme  wird  mit  der  gefundenen  specifischen  Wärme 
0,2029  gleich  5,68,  sie  wird  also  derjenigen  des  natürlichen  krystallisierten 
Schwefels  gleich. 

Das  rasche  Anwachsen  der  specifischen  Wärmen  dieser  drei  Körper 
zeigt,  dafs  sie  sich  in  einem  Zustande  finden,  welcher  nicht  mit  dem  der 
übrigen  Elemente  vergleichbar  ist;  wie  wir  uns  die  molekularen  Vor- 
gänge, die  diesen  Zustand  bedingen,  zu  denken  haben,  läfst  sich  nicht  er- 
kennen. Dafs  aber  bei  der  Erwärmung  solche  molekulare  Änderungen  vor- 
handen sind,  läfst  sich  auch  schon  daraus  sehliefsen,  dafs  bei  600°  etwa  die 
specifischen  Wärmen  der  verschiedenen  Kohlemodifikationen  dieselben  werden. 
Wir  finden  in  dieser  Änderung  der  specifischen  Wärme  dieser  Körper  eine 
Erklärung,  weshalb  sie  von  dem  Dulongschen  Gesetze  ab  weichen,  und 
somit  liefert  dieses  Verhalten  in  gewissem  Grade  einen  Beweis  für  die 
allgemeine  Gültigkeit  des  Dulongschen  Gesetzes.  Wir  werden  immerhin 
annehmen  dürfen,  dafs  die  Elemente,  deren  Atomwärme  nicht  dem 
Dulongschen  Gesetze  entspricht,  in  einem  Zustande  sind,  in  welchem  sie 
nicht  mit  den  andern  Elementen  vergleichbar  sind.  Wir  werden  sehen, 
dafs  Kopp  noch  für  eine  Anzahl  anderer  Elemente  zu  dem  Resultate 
kommt,  dafs  sie  nicht  dem  Dulongschen  Gesetze  folgen. 

Wir  haben  bisher  das  Dulongsche  Gesetz  nur  als  ein  rein  empirisches 
aufgefafst,  es  fragt  sich  jetzt,  welche  theoretische  Bedeutung  dasselbe 
besitzt. 

Die  specifische  Wärme  ist  jene  Wärmemenge,  welche  die  bei  der 
Temperaturerhöhung  von  1°  bei  der  Gewichtseinheit  einer  Substanz  nötige 
innere  und  äufsere  Arbeit  leistet  und  die  in  dem  Körper  wirklich  vor- 
handene Wärme  um  einen  gewissen  Betrag  erhöht.  Bezeichnen  wir  die 
specifische  Wärme,  wie  sie  obigen  Zahlen  zu  Grunde  liegt,  mit  cp,  so 
können  wir  in  der  Bezeichnungsweise  des  vorigen  Paragraphen  setzen 

dQ  = cpdt  = dH  + AdJ  -f  Apdv 

oder,  wenn  wir  wegen  des  äufserst  geringen  Wertes  der  äufsem  Arbeit 
das  letzte  Glied  vernachlässigen,  können  wir  setzen 

cpdt  = dH  -f  AdJ. 
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Für  die  Temperaturerhöhung  des  Gewichtes  m eines  Körpers  ergibt 
sich  daraus 

m cp  dt  = i»  dH  -f-  »i-4  dJ. 

Bezeichnen  wir  die  irgend  einer  Temperatur  entsprechenden  Werte 
von  11  und  J mit  //,,  und  Ja  und  die  der  1°  höhem  Temperatur  ent- 
sprechenden Werte  mit  //,  und  </, , so  wird 

«i  cp  = m (Z7j  — H0 ) -f-  m-4  (/,  — J0). 

ln  dieser  Gleichung  bedeutet  //,  und  II0  die  in  der  Gewichtseinheit 
der  Substanz  bei  den  beiden  Temperaturen  wirklich  vorhandene  Wärme- 
menge, welche  durch  die  lebendige  Kraft  der  Molekularbewegung  gegeben 
ist  Welches  nun  auch  die  Geschwindigkeit  der  einzelnen  Atome  des 
Körpers  sein  mag,  so  können  wir  die  irgend  einer  Temperatur  ent- 
sprechende lebendige  Kraft  der  Molekularbewegtmg  darstellen  durch  das 
Produkt  aus  dem  Quadrate  eines  mittlern  Wertes  dieser  Geschwindigkeit 
in  die  halbe  Masse  der  in  der  Gewichtseinheit  enthaltenen  Atome.  Be- 
zeichnen wir  den  Zuwachs,  welchen  das  Quadrat  dieses  mittlern  Wertes 
der  Geschwindigkeit  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1®  erfährt,  mit  «s, 
das  Gewicht  der  einzelnen  Atome  mit  K,  die  in  der  Gewichtseinheit  ent- 
haltene Zahl  der  Atome  mit  »,  so  ist 

somit 

» c,,  — A [-'  «*  + ™ (/,  — «/„)}  • 

FUr  die  Gewichtsmenge  in  eines  zweiten  Körpers,  dessen  specifisehe 
Wärme  gleich  c'p  ist,  erhalten  wir  in  gleicher  Weise 

m cp  = A { — - w + m (J,  — J0)|  , 

worin  die  einzelnen  Zeichen  dieselbe  Bedeutung  haben  wio  in  der  vorigen 
Gleichung;  dieselben  sind  accentniert,  um  anzudeuten,  dafs  sie  sich  auf 
einen  andern  Körper  beziehen.  Die  beiden  Ansdrücke  geben  die  für  die 
verschiedenen  Substanzen  zn  der  gleichen  Temperaturerhöhung  um  1°  er- 
forderliche Wärmemenge.  Da,  wie  wir  sahen,  die  absolute  Tomperatnr 
der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  proportional  ist,  so  ent- 
spricht eine  gleiche  Temperaturerhöhung  auch  einer  gleichen  Vermehrung 
der  mittlern  lebendigen  Kraft  der  Atome,  oder  es  ist 

Kti*  = XV*. 

Wählen  wir  das  Gewicht  der  zweiten  Substanz  so,  dafs  dasselbe 
einer  gleichen  Anzahl  Atome  entspricht;  dafs  also  mV  = tun  wird,  so 
werden  die  ersten  Glieder  auf  der  rechten  Seite  der  Gleichung  einander 
gleich,  oder  mit  andern  Worten,  der  wahre  Wärmezuwachs  in  zwei  Sub- 
stanzen ist  bei  gleicher  Temperaturerhöhung  derselbe,  wenn  sich  die  Ge- 
wichte der  verglichenen  Substanzen  verhalten  wie  die  Atomgewichte.  Be- 
zeichnen wir  auch  hier  wieder  die  Zunahme  des  wirklichen  Wärmeinhalts 
in  der  Gewichtseinheit  einer  Substanz  als  die  wahre  Wärmekapaeität,  so 
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gelangen  wir  zu  dem  Satze,  dafs  die  Produkte  aus  der  wahren  Wärroe- 
kapacität  und  dem  Atomgewichte  der  Elemente  eine  konstante  Gröfse 
seien,  ein  Satz,  der  von  dem  Dulongschen  Gesetze  sich  nur  dadurch 
unterscheidet,  dafs  er  sich  nur  auf  die  Vermehrung  der  wirklichen  Wärme, 
also  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegung  bezieht.  Würde  dem- 
nach bei  konstantem  Volumen  die  innere  Arbeit  in  den  festen  Körpern 
gleich  Null  sein,  so  würde  sich  das  Dulongsche  Gesetz  als  eine  notwendige 
Folge  der  mechanischen  Wärmetheorie  ergeben,  und  die  Schwankungen 
und  Unregelmäfsigkeiten  in  den  gefundenen  Atomwärmen  müfsten  einer 
mangelhaften  Bestimmung  der  specifischen  Wärmen  oder  der  Atomgewichte 
zugeschrieben  werden.  Dem  ist  jedoch,  wie  wir  wissen,  nicht  so,  die 
innere  Arbeit  ist  auch  bei  konstantem  Volumen  bei  allen  nicht  gas- 
förmigen Körpern  keineswegs  gleich  Null,  und  je  nach  dem  Werte  der 
innern  Arbeit  kann  die  specifische  Wärme  sehr  verschieden  sein,  wie  sich 
das  ja  bei  der  Vergleichung  der  specifischen  Wärmen  einer  und  derselben 
Substanz  im  festen  und  flüssigen  Zustande  ergibt.  Deshalb  kann  auch 
von  Seiten  der  Theorie  das  Dulongsche  Gesetz  nicht  als  ein  notwendiges 
gefordert  werden. 

Wenn  das  Dulongsche  Gesetz  sich  erfahrungsgemäfs  als  ein  allgemein 
gültiges  herausstellte,  so  würde  ans  demselben  folgen,  dafs  für  eine  gleiche 
Atomzahl  der  verschiedenen  Elemente  bei  gleicher  Temperaturerhöhung 
die  innere  Arbeit  auch  dieselbe  sei.  Denn  bezeichnen  wir  die  wahre 
Wärmekapacität  eines  Elementes  mit  /»,  so  erhalten  wir,  wenn  K das 
Atomgewicht  bedeutet, 

Kcp  = K-h  + K{Jl  — J0) 
und  für  ein  zweites  Element 

k'cj,  = K'ii  4-  k’  (j;  — /„'). 

Da  nun 

Kcp  = K’cp-,  Kh  = K'h', 

so  folgt  auch 

Aus  der  annähernden  Gültigkeit  des  Dulongschen  Gesetzes  ergibt 
sich  somit  auch  für  die  meisten  Elemente  diese  annähernde  Gleichheit 
der  innern  Arbeit.  Für  die  Elemente,  für  welche  das  Gesetz  nicht  gilt, 
ist  die  innere  Arbeit  eine  andere.  Auffallend  bleibt  das  Verhalten  des 
Kohlenstoffs,  Bors  und  Siliciums  dabei  immer,  ebenso  wie  sich  für  andere 
Elemente  nach  Kopp  so  erheblich  kleinere  Atomwärmen  aus  der  Molekular- 
wärme ihrer  Verbindungen  ergeben,  wie  wir  sogleich  sehen  werden.  Kopp1 2) 
kommt  deshalb  zu  dem  Resultate,  dafs  wir  am  Schlüsse  dieses  Paragraphen 
kurz  begründen  werden,  dafs  die  sogenannten  Elemente  noch  in  ver- 
schiedenem Grade  zusammengesetzt  seien. 

Das  Neumannsche  Gesetz  ist  durch  die  spätem  Untersuchungen  von 
Regnault*),  Pape3)  und  besonders  von  Kopp4)  bestätigt  und  erweitert 

1)  Kopp,  Liebigs  Ann.  8.  Supplementband. 

2)  Uegnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  111.  Stär.  T.  I.  Poggend.  Ann. 
Bd.  LIII. 

3)  Pape,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXX  u.  CXX1I. 

4)  Kopp,  Liebigs  Ann.  3.  Supplementband. 
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worden.  Auch  für  die  Verbindungen  gilt  das  Gesetz  nur  insoweit,  wie 
für  die  meisten  Elemente,  es  zeigt  sich  auch  hier  nur  eine  angentlherte 
Gleichheit  der  Atomwärmen  für  die  aus  einer  gleichen  Anzahl  Atome 
zusammengesetzten  chemisch  ähnlichen  Substanzen.  Wir  begnügen  uns 
damit,  um  die  Allgemeinheit  des  Gesetzes  zu  zeigen,  in  der  folgenden 
Tabelle  die  hauptsächlichsten  der  von  Regnault  untersuchten  Verbindungen 
zusammenzustellen;  dabei  ist  nur  zu  bemerken,  dafs  die  Formeln  der  Ver- 
bindungen nicht  in  der  Schreibweise  von  Regnault,  sondern  entsprechend 
den  neu  angenommenen  Atomgewichten  so  geschrieben  sind,  wie  sie  von 
der  neuem  Chemie  angenommen  werden. 


Substanzen 

Specifische  Wärme 

Atomgewicht  Atomwärme 

C 

K 

K-  C 

I.  Oxyde  RO. 

Magnesia 

0,243  94 

40 

9,76 

Manganoxvdul 

0,157  01 

71 

11,14 

Nickeloxydul,  stark  geglüht  0,158  80 

74,8 

11,87 

Kupferoxyd 

0,14201 

79,4 

11,27 

Zinkoxyd 

0,124  80 

81,2 

10,13 

Quecksilberoxyd 

0,051  79 

216 

11,19 

Bleioxyd 

0,051  19 

223 

11,41 

Mittel 

10,93 

II.  Oxyde  R30y 

Eisenoxyd 

0,17000 

160 

27,2 

Chromoxyd 

0,179  60 

152,4 

27,4 

Arsenige  Säure 

0,127  68 

198 

25,3 

Antimonoxyd 

0,090  09 

292 

26,3 

Wismutoxyd 

0,060  53 

468 

28,3 

Mittel 

26,9 

III.  Oxyde  ROr 

Zinnsäure 

0,093  26 

150 

14,0 

Titansäure 

0,170  32 

82 

14,0 

Mittel 

14,0 

IV.  Oxyde  li03. 

Wolframsäure 

0,079  83 

232 

18,5 

MolybdänsUure 

0,132  40 

141 

19,1 

Mittel 

18,8 

V. 

Schwefelmetalle  RS. 

Schwefeleisen 

0,135  70 

88 

1 1,9 

Schwefelnickel 

0,128  13 

90,8 

11,6 

Schwefelkobalt 

0,125  12 

90,8 

IM 

Schwefelzink 

0,123  03 

97,2 

12,0 

Schwefelzinn 

0,083  65 

150 

12,6 

Schwefelquecksilber 

0,051  17 

232 

11,9 

Schwefelblei 

0,050  86 

239 

12,2 

Mittel  11,94 
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Substanzen  Specifische  Wärme  Atomgewicht  Atomwiirme 


0 

K 

K ■ C 

VI.  Schwefelmetalle  RS 

Schwefeleisen 

0,130  09 

120 

15.6 

Schwefelmolybdän 

0,106  70  (Kowmia)  1 (»( > 

17,1 

Schwefelzinn 

0,119  32 

182 

Mittel 

21,7 

18.1 

VII.  Chlormetalle 

RCL 

Kupferchlorttr 

0,138  21 

98,9 

13,7 

Quecksilberchlortlr 

0,052  Ü5 

235,5 

12,3 

Chlorkalium 

0,172  95 

74,6 

12,9 

Chlorlithium 

0,283  31 

42.5 

12,0 

Chlornatrium 

0,214  01 

58,5 

12,5 

Chlorsilber 

0,091  ü9 

143,5 

Mittel 

13,1 

12,75 

VIII.  Chlormetalle 

neu. 

Chlorm  agnesium 

0,194  60 

95 

18,5 

Chlorcalcium 

0,164  20 

111 

18,2 

Chlorstrontinui 

0,119  90 

158,6 

19.0 

Chlorbarium 

0,089  52 

208 

18,6 

Chlorzink 

0,136  18 

136.2 

18,6 

Chlorzinn 

0.101  61 

189 

19,2 

Quecksilberchlorid 

0,068  m 

211 

18,7 

Chlorblei 

0,066  41 

278 

18,5 

Chlornmngan 

0,142  50 

126 

Mittel 

18,(i 

18.66 

IX.  Jodmetalle 

liJ. 

Kupferjod  ttr 

0,06 8 

190.4 

13,1 

Quecksilberjodllr 

0,039  49 

327 

12,9 

Jodnatrium 

0,086  an 

150 

13,7 

Jodkalium 

0,081  91 

166.1 

13,0 

Jodsilber 

0,061  59 

235 

14,5 

Mittel 

13,42 

X.  Jodmetalle  RJr 

Qnecksilberjodid 

0,041  91 

454 

19,1 

Jodblei 

0,042  61 

Ml 

19,7 

Mittel  10.1 


Salze. 

XI.  Salpetersaure  Salze  11 N Os. 


Salpetersanres 

Kali 

0,238  15 

101,1 

24,1 

Natron 

0,278  21 

85 

23,6 

n 

Silberoxyd 

0,143  52 

llü 

24,4 

Mittel  24.03 
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Substanzen  Specifische  Wärme  Atomgewicht  Atomwärme 


C 

K KG 

XII.  Salpetersäure  Salze  Jl  Xs  Oe. 

Salpetersaures  Blei 

0,011  00 

331  36,4 

7? 

Baryt 

0,15286 

261  39,8 

»1 

Strontian 

0,1810 

211,6  38,3 

Mittel  38,17 

XIII.  Schwefelsäure  Salze 

RSOv 

Schwefelsaures  Bleioxyd 

0,087  23 

303  26,4 

11 

Baryt 

0,112  85 

233  26,3 

11 

Strontian 

0,142  79 

183,6  26,2 

11 

Kalk 

0,196  56 

136  26,7 

17 

Magnesia 

0,221  59 

120  26,6 

Mittel  26,44 

XIV.  Schwefelsäure  Salze 

AsS04. 

Schwefelsaures  Kali 

0,109  10 

174,2  33,1 

11 

Natron 

0,231  15 

142  32,8 

Mittel  32,05 

XV.  Kohlensäure  Salze 

ItCOy 

Kohlensaures  Baryt 

0,110  38 

197  21,7 

»1 

Strontian 

0,144  83 

147,6  21,3 

Kalkspat 

0,208  58 

100  20,8 

Arragonit 

0,208  50 

100  20,8 

Marmor,  weifser 

0,215  85 

HK)  21,6 

„ grauer 

0,209  89 

100  21,0 

Kreide 

0,214  85 

100  21,6 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,193  45 

116  22,4 

Mittel  21,39 

XVI.  Kohlensäure  Salze 

1LC03. 

Kohlensaures 

Kali 

0,216  23 

138,2  29,9 

n 

Natron 

0,272  75 

106  28,9 

ii 

Rubidium 

0,123 

230,8  28,4 

Mittel  29,07. 


Die  hier  fttr  16  Gruppen  von  chemischen  Verbindungen  mitgeteilten 
Zahlen  bestätigen  das  Neuinannsche  Gesetz  auf  das  ausreichendste,  es  zeigt 
sich  allgemein,  dafs  die  Atomwärmen  von  chemisch  ähnlich  zusammen- 
gesetzten Körpern  dieselben  sind. 

Aufser  diesen  chemischen  Verbindungen  hat  Regnault  auch  eine  An- 
zahl Metalllegierungen  untersucht,  deren  Bestandteile  sich  verhielten  wie 
die  Atomgewichte  der  Metalle,  aus  denen  sie  zusammengesetzt  waren, 
oder  wie  Vielfache  derselben.  Für  die  specifischen  Wärmen  derselben 
fand  er  folgendes  einfache  Gesetz:  Bei  einem  hinreichend  grofsen  Ab- 
stande von  ihrem  Schmelzpunkte  haben  die  Legierungen  eine  specifische 
Wärme,  welche  genau  das  Mittel  ist  aus  den  specifischen  Wärmen  ihrer 
Bestandteile.  Besteht  demnach  eino  Legierung  aus  dem  Gewichte  Kt 
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oines  Metalles  von  (1er  specifischen  Warme  c,  und  oineni  Gewichte  A'a 
eines  Metalles,  dessen  specitische  Wärme  rs  ist,  so  ist  die  specifiscbe 
Wiirme  c der  Legierung  gegeben  durch  die  Gleichnng 

K,  c,  + K,_± 

A,  + A, 

Verhalten  sich  die  Gewichte  Kl  und  K.,  wie  die  Atomgewichte  der 
Metalle  oder  wie  Multipla  derselben,  und  nennen  wir,  gerade  wie  bei  den 
chemischen  Verbindungen,  die  Summe  der  Atomgewichte  der  Bestandteile 
das  Atomgewicht  der  Legierung,  so  können  wir  den  Satz,  entsprechend 
der  Form  obiger  Gleichung, 

(A,  + Aj)  c = A,  c,  + A,  c„ 

auch  dahin  aussprechen,  dafs  die  AtomwUrme  einer  Legierung  gleich  ist 
dor  Summe  der  Atomwürmen  der  Bestandteile. 

Folgende  Tabelle  enthalt  die  von  Kognault  beobachteten  Werte  dor 
specifischen  Wärmen  von  Legierungen,  die  nach  der  obigen  Formel  be- 
rechneten specifischen  Wärmen,  sowie  die  beobachteten  und  berechneten 
Atomwärmen.  Die  Legierungen  sind  geschrieben  mit  ihren  chemischen 
Fonnein. 


Legierungen  Specifische  Wärme  c Atomgewicht  Atom  wärmen 


beobachtet 

berechnet 

A,  -f-  A, 

beobachtet  berechnet 

(A,  + A,)c  A, 

c,  -f  A, 

Pb  Sn 

0,040  73 

0,040  26 

325 

13,23 

13,13 

Pb  Sn s 

0,045  06 

0,044  47 

443 

19,96 

19,76 

Pb  Sb' 

0,038  80 

0,038  85 

329 

12,78 

12,88 

11  i Sn 

0,040  00 

0,039  90 

328 

13,12 

13,10 

B i Sn g 

0,045  04 

0,044  20 

446 

20,08 

19,73 

BiSn^Sb 

0,046  21 

0,045  61 

568 

26,25 

25,93 

B iSn^SbZn^ 

0,056  57 

0,054  96 

698,4 

39,51 

38,42. 

Die  nahe  Übereinstimmung  der  zweiten  und  dritten  sowie  der  fünften 
und  sechsten  Kolumne  beweist  den  Regnaultschen  Satz  ausreichend,  sie 
zeigt  somit,  dafs  die  Atomwärme  der  Metalle  ungeändert  bleibt,  wenn  sie 
mit  andern  sich  legieren. 

Lange  hat  man  vergeblich  versucht1 2),  eine  ähnliche  Beziehung  zwischen 
der  Atomwärme  einer  Verbindung  und  jener  der  sie  zusammensetzenden 
Elemente  aufzufinden;  es  gelang  indes  nicht,  so  lauge  man  die  allgemeine 
Gültigkeit  des  Dulongschen  Gesetzes  für  alle  Elemente  im  festen  Zustande 
annahm.  Erst  Kopp*)  gelang  es,  indem  er  von  der  allgemeinen  Gültigkeit 
dieses  Gesetzes  absah,  und  für  die  verschiedenen  Elemente  eine  verschiedene 
Atomwärme  für  möglich  annahm,  den  Nachweis  zu  liefern,  dafs  für  die 
chemischen  Verbindungen  derselbe  Satz  gelte,  welchen  Regnault  für  die 
Legierungen  aufgestellt  hatte,  dafs  also  die  Atomwärme  einer  Verbindung 
gleich  ist  der  Summe  der  Atomwärmen  der  sie  zusammensetzenden  Elemente. 

Für  die  Schwefelmetalle  der  obigen  Zusammenstellung  ergibt  sich 
der  Satz  unmittelbar.  Für  die  nach  der  Form  JiS  zusammengesetzten 

1)  Man  sehe  über  die  verschiedenen  Versuche  die  Abhandlung  von  Kopp 
im  3.  Supplement  band  von  Liebigs  Ann.  p.  14  ff. 

2)  Kopp,  Liebigs  Ann.  3.  Supplementbaud. 
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Schwefelmetalle  fanden  wir  die  Atorawärme  im  Mittel  gleich  11,94.  Für 
die  Atomwärme  der  Metalle  erhielten  wir  im  Mittel  die  Zahl  6,4;  ziehen 
wir  dieselbe  von  der  Atomwärme  der  Schwefelmetalle  ab,  so  erhalten  wir 
5,54,  eine  Zahl,  welche  von  der  von  Regnault  fllr  den  natürlichen  Schwefel 
gefundenen,  5,68,  nur  sehr  wenig  abweicht.  Für  die  Schwefelmetalle 
jR&j  erhielten  wir  im  Mittel  die  Zahl  18,1;  ziehen  wir  von  derselben 
6,4  ab,  so  erhalten  wir  11,7  = 2-5,85,  also  wieder  die  Atomwärme 
des  Schwefels. 

Für  die  Atomwärme  der  Jodmetalle  RJ  erhalten  wir  nach  dem 
Koppschen  Satze,  da  Jod  dem  Dulongschen  Gesetze  folgt,  2 • 6,4  = 12,8 
und  für  die  Jodmetalle  RJt  3 • 6,4  = 19,2.  Die  von  Regnault  für  diese 
Verbindungen  gefundenen  Zahlen  waren  für  RJ  13,4,  für  RJt  19,4. 

Unter  Annahme  dieses  Satzes  von  Kopp  kann  man  nun  auch  die 
Atomwärmen  solcher  Körper  bestimmen,  deren  specißsche  Wärme  man 
im  freien  Zustande  nicht  untersuchen  kann,  oder  für  den  festen  Zustand 
solcher  Substanzen,  welche  im  freien  Zustande  gasförmig  sind. 

Auf  diese  Weise  erhalten  wir  die  Atomwärme  des  festen  Sauerstoffs 
aus  der  für  die  Oxyde  RO  gefundenen  Atomwärme  10,93  zu  10,93  — 6,4 
= 4,53,  auB  der  für  die  Oxyde  R303  gefundenen  Zahl  26,9  zu  26,9  — 12,8 
= 14,1  = 3 • 4,70,  aus  der  für  die  Oxyde  R 03  gefundenen  Zahl  14,0  — 6,4 
= 7,6  = 2 -3,8,  aus  der  für  die  Oxyde  ROs  gefundenen  Zahl  18,8  zu 
18,8  — 6,4  = 12,2  = 3 • 4,1,  im  Mittel  also  zu  4,2.  Mit  diesem  Mittel 
würden  die  Atomwärmen  nach  dem  Koppschen  Satze  berechnet  .KO  =10,6, 
R303  = 25,4,  R03  = 14,6,  R03  = 18,8. 

Aus  dem  ftlr  die  schwefelsauren  Salze  RSOi  gefundenen  Werte  der 
Atomwännen  26,44  ergibt  sich  die  des  festen  Sauerstoffes  zu  26,44  — 6,4 

— 5,6  = 14,44  = 4 • 3,61,  aus  dem  Werte  für  RtSOi  = 32,95  zu  32,95 

— 12,8  — 5,6  = 14,55  = 4 • 3,64;  aus  dem  für  die  kohlensauren  Salze 
RCOt  gefundenen  Werte  21,39,  wonn  wir  als  Atomwärme  des  Kohlen- 
stoffes jene  des  Diamants  1,8  einsetzen,  zu  21,39  — 6,4  — 1,8  = 13,19 
= 4 • 4,39;  aus  dem  für  die  kohlensauren  Salze  R3C03  gefundenen 
Werte  schliefslich  ergibt  sich  der  Wert  4,8.  Wie  man  sieht  schwankt 
die  Atom  wärme  des  Sauerstoffs  zwischen  3,6  und  4,8;  Kopp  setzt  die- 
selbe im  Mittel  aus  allen  Bestimmungen  gleich  4. 

Die  Atomwärme  des  Chlor  im  festen  Zustande  ergibt  sich  ans  jener 
der  Chlormetalle  RCl  zu  6,4,  aus  jener  der  Chlormetalle  BC/(  zu  6,13, 
so  dafs  also  das  Chlor  in  seinen  Verbindungen  eine  dem  Dulongschen 
Gesetze  entsprechende  Atom  wärme  zeigt  Für  die  chlorsauren  Salze 
RC103  würde  sich  darnach  die  Atomwärme  unter  Annahme  des  Kopp- 
schen Satzes  ergeben  zu  24,8,  nach  den  Versuchen  von  Regnault  ergibt 
sich  dieselbe  fllr  KC103  zu  25,7,  nach  der  Bestimmung  von  Kopp  gleich 
23,8.  Die  specißsche  Wärme  des  Chlorsäuren  Kalis  ergibt  sich  aus  der 

24  8 

berechneten  Atomwärme  zu  g = 0,2023,  nach  der  Beobachtung  von 
Regnault  ist  sie  0,2096,  nach  jener  von  Kopp  0,194. 

In  ähnlicher  Weise  findet  Kopp,  dafs  in  wasserhaltigen  Verbindungen 
die  Atomwärme  des  Wassers  //sO  mit  derjenigen  des  Eises  gleich  ist, 
welche  nach  dem  von  Regnault  gefundenen  Werte  der  specifischen  Wärme 
des  Eises  0,474,  gleich  8,5  ist.  Die  hiernach  berechneten  Atom  wärmen 
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einer  Anzahl  wasserhaltiger  schwefelsaurer  Salze  zusammengestellt  mit  den 
beobachteten  zeigt  folgende  kleine  Tabelle. 


Formel  der  Salze  Atom  wärme 

berechnet  beobachtet 


27,8 

26,44 

nach 

Regnault 

IiSOt  -f  II tO 

36,3 

36,1 

V 

Pape 

ItSOt  + 2 //äO 

44,8 

44,5 

V 

Pape  und  Kopp 

nsot  -j-  3 iLo 

• 53,3 

50,9 

V 

Pape 

BSO{  + 5 ll\0 

70,3 

74,4 

»1 

Kopp 

RSOt  -j-  6 ILO 

78,8 

82,3 

V 

Kopp 

nsot  + 7 n\o 

87,3 

93,9 

n 

Kopp. 

Wie  man  sieht  stimmen  die  berechneten  Zahlen  mit  den  beobachteten 
in  einzelnen  Fällen  fast  vollständig  überein.  Es  genüge  an  diesen  Bei- 
spielen, um  zu  erkennen,  inwieweit  der  Koppsche  Satz  in  der  Ei-fahrung 
begründet  ist,  dafs  die  Atomwärme  der  Elemente  beim  Eintritt  in  chemische 
Verbindungen  ungeändert  bleibt,  dafs  somit  die  Atomwärme  der  Ver- 
bindung gleich  ist  der  Summe  der  Atomwärmen  der  Elemente.  Eine 
volle  Übereinstimmung  der  berechneten  und  beobachteten  Atomwärmen 
ist  nicht  zu  erwarten,  besonders  bei  den  Verbindungen  mit  hohen  Atom- 
gewichten, da  eine  sehr  geringe  Unsicherheit  in  der  specitischen  Wärme 
die  Atomwärmen  sofort  merklich  ändert.  Wir  können  demnach  das 
Koppsche  Gesetz  ebenso  als  ein  angeuähert  gültiges  ansehen,  als  das 
Dulongsche  für  die  meisten  Elemente  und  das  Neumannsche. 

Auf  Grund  dieses  Gesetzes  stellt  Kopp  es  als  möglich  hin,  dafs  das 
Dulongsche  Gesetz  deshalb  nicht  allgemein  gültig  sei,  weil  die  bis  jetzt 
als  Elemente  angesehenen  Substanzen  nicht  wirklich  Elemente,  sondern 
zusammengesetzte  Körper  seien,  und  zwar  in  verschiedenem  Grade  zu- 
sammengesetzte. Bei  den  Verbindungen  zeigt  sich  nämlich,  dafs  einer 
gleichen  Atomzahl  auch  eine  nahezu  gleiche  Atomwärme  entspricht,  die 
um  so  gröfser  ist,  je  gröfser  die  Atomzahl  ist.  Nimmt  man  deshalb  an, 
dafs  die  sogenannten  Elemente  zusammengesetzt  seien,  so  würde  den- 
jenigen Elementen,  welche  dieselbe  Atomwärme  haben,  auch  eine  gleiche 
Anzahl  elementarer  Atome  entsprechen,  die  Zahl  der  das  Atom  des 
Elements  zusammensetzenden  Elementaratome  würde  aber  um  so  geringer 
sein,  je  kleiner  die  Atomwärme  ist,  der  Kohlenstoff  würde  darnach  die 
am  wenigsten  zusammengesetzten  Atome  haben. 

Der  Koppsche  Satz,  dafs  die  Atomwärme  eines  Elementes  beim  Ein- 
gehen in  Verbindungen  ungeändert  bleibe,  kann  nach  der  vorhin  be- 
sprochenen Bedeutung  der  Atomwärme  nur  als  ein  empirischer  bezeichnet 
werden,  da  die  specifische  Wärme  aufser  der  wahren  Wärmekapacität 
auch  noch  die  innere  Arbeit  enthält.  Denn  nach  dem  im  vorigen  Paragraph 
besprochenen  Satze  von  Clausius,  nach  welchem  der  wahre  Wärmeinhalt 
eines  Körpers  nur  von  seiner  Temperatur  abhängig,  oder  die  wahre  Wärme- 
kapacität konstant  sein  soll,  besteht  der  Satz  von  Kopp  eigentlich  nur 
für  die  wahren  Wärmekapacitäten  und  für  diese  ist  er,  ebenso  wie  der 
Dulongsche  Satz,  eine  unmittelbare  Folge  der  "Proportionalität  zwischen 
Temperatur  und  lebendiger  Kraft  der  Molekularbcwegnng.  Der  Satz  von 


592  Specifische  Wärme  von  Losungen  und  Mischungen.  §.  64. 

Kopp  kann  dann  nur  annähernd  gültig  sein,  soweit  eben  die  innere  bei 
der  Temperaturerhöhung  zu  leistende  Arbeit  dieselbe  bleibt,  wenn  die 
Elemente  mit  einander  verbunden,  wie  wenn  sie  frei  für  sieh  bestehen. 

§.  64. 
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haben  wir  bereits  darauf  hingewiesen,  dafs  der  gröfsere  Wert,  den  die 
speciüsche  Wärme  einer  Substanz  im  flüssigen  Zustande  zeigt,  als  im 
festen,  daher  rühre,  dafs  die  bei  der  Temperaturerhöhung  im  flüssigen 
Zustande  zu  leistende  innere  Arbeit  beträchtlich  gröfser  sei  als  im  festen 
Zustande.  Daraus  würde  sich  dann  auch  ergeben,  dafs  bei  den  Flüssig- 
keiten die  zu  innerer  Arbeit  verbrauchte  Wärme  ein  viel  gröfserer  Bruch- 
teil der  specifischen  Wärme  ist  als  bei  festen,  somit  auch,  dafs  bei  den 
flüssigen  Körpern  der  Wert  der  specifischen  Wärme  in  viel  höherm  Mal'se 
durch  die  innere  Arbeit  bedingt  wird,  als  bei  den  festen.  Damit  stimmt 
in  der  That  überein,  dafs  für  flüssige  chemische  Verbindungen  kein  dem 
Dnlongschen  oder  Koppschen  ähnlicher  Satz  existiert,  dafs  man  die  Atom- 
wärmen der  flüssigen  chemischen  Verbindungen  auch  nicht  annähernd  aus 
den  Atomwärmen  der  sie  zusammensetzenden  Bestandteile  berechnen  kann. 

Selbst  für  die  Mischungen  zweier  Flüssigkeiten  läfst  sich  im  all- 
gemeinen nicht,  wie  bei  den  Metalllegierungen,  die  specifische  Wärme  der 
Mischungen  aus  jener  der  Bestandteile  berechnen,  wie  sich  das  aus  einigen 
Versuchen  von  Bussy  und  Buignet1)  und  besonders  aus  den  ausgedehnten 
Versuchen  ergibt,  welche  Schüller  in  meinem  Laboratorium  Uber  die 
specifische  Wärme  von  Mischungen  angestellt  hat*). 

Schüller  wandte  zu  seinen  Versuchen  das  von  mir  modificierte  Koppsche 
Verfahren  an;  er  bestimmte  die  specifischen  Wärmen  der  einzelnen  Flüssig- 
keiten innerhalb  der  Temperaturgrenzen,  innerhalb  welcher  auch  diejenigen 
der  Mischungen  bestimmt  wurden,  und  verglich  die  beobachteten  specifi- 
schen 'Wärmen  mit  jener,  welche  sich  unter  der  Voraussetzung  ergibt, 
dafs  den  einzelnen  Flüssigkeiten  in  der  Mischung  dieselbe  specifische 
Wärme  zukommt,  wie  wenn  man  sie  für  sich  erwärmt.  Dieselbe  ergibt 
sich  aus  der  Gleichung 

, __  Pipi+JPi^t 
P,  +Pi  ’ 

wenn  p,  und  ps  die  Mengen  der  einzelnen  Flüssigkeiten,  c,  und  rs  deren 
specifische  Wärmen  bedeuten. 

Die  von  Schüller  untersuchten  Gemische  sind  solche  von  Alkohol 
mit  Wasser,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzin  und  Gemische 
der  drei  letztem  Flüssigkeiten. 

Für  sämtliche  alkoholhaltige  Gemische  ergab  sich  die  specifische 
Wärme  stets  beträchtlich  gröfser,  als  sie  unter  Annahme  der  Konstanz 
der  specifischen  Wärmen  nach  obiger  Gleichung  berechnet  wurden,  ja  für 
mehrere  Gemische  aus  Alkohol  und  Wasser  fand  sich  übereinstimmend  mit 
Versuchen  von  Duprce  und  Page3)  die  specifische  Wärme  sogar  gröfser 

1)  Bum/  und  Buignet,  Comptes  Iiendus  T.  LXIV.  p,  330. 

2)  Schiliier , Inauguraldissertation.  Bonn  1869. 

3)  Dujiree  und  l’age,  Philosophien]  Magazin.  Augustin  ft  1869. 
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als  diejenige  des  Wassers.  Gleichzeitig  ergab  sich,  dafs  das  Verhältnis 
zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  speciiischen  Wärmen  sehr 
verschieden  war  je  nach  den  Mengenverhältnissen  der  einzelnen  Flüssig- 
keiten, wie  folgende  Tabelle  der  für  die  Alkohol -Wasser -Gemische  ge- 
fundenen Werte  zeigt;  dieselben  gelten  ftlr  das  Temperaturintervall 
40°  — 18°. 


GewichtBprocento 

Specifische  Wärme 

des  Alkohol  in  der 

beobachtet 

berechnet 

k 

Mischung 

k 

e 

c 

14,90 

1,0391 

0,9424 

1,1026 

20,00 

1,0456 

0,9227 

1,1331 

22,56 

1,0436 

0,9128 

1,1433 

28,56 

1,0354 

0,8896 

1,1639 

35,22 

1,0076 

0,8638 

1,1665 

44,35 

0,9610 

0,8285 

1,1599 

49,46 

0,9162 

0,8103 

1,1307 

49,93 

0,9096 

0,8061 

1,1284 

64,09 

0,8826 

0,7909 

1,1159 

54,45 

0,8793 

0,7895 

1,1139 

58,17 

0,8590 

0,7751 

1,1082 

73,90 

0,7771 

0,7172 

1,0771 

83,00 

0,7168 

0,6817 

1,0515. 

Wie  man  sieht  nimmt  das  Verhältnis  k : c mit  steigendem  Alkohol- 
gehalt zunächst  rasch  zu  bis  zu  einem  Maximum,  welches  etwa  bei  der 
35  Procent  Alkohol  enthaltenden  Mischung  liegt,  um  dann  anfangs  rasch, 
später  langsamer  mit  steigendem  Alkoholgehalt  wieder  abzunehmen  und 
sich  der  Einheit  allmählich  wieder  zu  nähern. 

Denselben  bemerkenswerten  Gang  des  Quotienten  zeigten  alle 

untersuchten  alkoholhaltigen  Gemische,  es  mögen,  um  das  zu  zeigen, 
noch  die  für  Alkohol-Schwefelkohlenstoff-Gemiscbe  gefundenen  Werte  mit- 
geteilt werden;  dieselben  gelten  für  das  Intervall  30°  — 16°C. 


Gewiclitsprocente 

Specifische  Wärme 

des  Alkohol  in  der 

beobachtet 

berechnet 

Je 

Mischung 

* 

0 

c 

16,04 

0,3371 

0,3016 

1,1177 

20,06 

0,3560 

0,3160 

1,1266 

30,06 

0,3989 

0,3517 

1,1342 

35,00 

0,4133 

0,3693 

1,1164 

40,53 

0,4237 

0,3881 

1,0917 

48,64 

0,4471 

0,4162 

1,0742 

69,30 

0,4808 

0,4564 

1,0535 

70,90 

0,5138 

0,4966 

1,0345. 

Auch  hier  steigt,  wie  oben,  der  Quotient  k : c rasch  zu  dem  in  der 
Nähe  der  30procentigen  Mischung  liegenden  Maxiraum,  um  weiter  in 
ähnlicher  Weise  zu  verlaufen,  wie  bei  den  Alkohol-Wasser-Gemiscben. 
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Bei  den  übrigen  von  Schüller  untersuchten  Gemischen,  Chloroform- 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform-Benzin,  Schwefelkohlenstoff-Benzin  dagegen 
fand  sich,  dafs  die  specifischen  Wärmen  in  den  Mischungen  dieselben  waren, 
wie  in  den  einzelnen  Flüssigkeiten,  somit  dafs  die  specifischen  Wärmen 
gleich  den  nach  der  vorhin  angegebenen  Gleichung  berechneten  wurden. 
So  wurden  z.  B.  für  die  Gemische  Chloroform-Benzin  folgende  Werte  er- 
halten; dieselben  gelten  zwischen  35°  und  20°. 

Gewichtsteile  Specifische  Wärme 


Benzin  auf  100 

beobachtet 

berechnet 

k 

k — c 

Chloroform 

k 

e 

e 

24,20 

0,2702 

0,2700 

1,0007 

-f  0,0002 

50,50 

0,2959 

0,2959 

1,0000 

0,0000 

75,74 

0,3147 

0,3136 

1,0035 

-f  0,0014 

97,10 

0,3257 

0,3252 

1,0015 

-f  0,0005 

196,62 

0,3556 

0,3563 

0,9990 

— 0,0007 

294,66 

0,3727 

0,3726 

1,0002 

+ 0,0001 

388,66 

0,3793 

0,3814 

0,9950 

— 0,0021. 

Die  Unterschiede  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Werten 
sind  so  klein,  dafs  sie  vollständig  innerhalb  der  Grenzen  der  unvermeid- 
lichen Beobachtungsfehler  liegen. 

Ähnlich  wie  die  alkoholhaltigen  Gemische  verhalten  sich  in  Bezug 
auf  ihre  specifischen  Wärmen  Lösungen  von  Salzen  in  Wasser,  mit  welchen 
ebenfalls  Schüller  in  meinem  Laboratorium  ausgedehnte  Versuche  an- 
gestellt hat1),  nachdem  schon  früher  Person*)  einige  wenige  Lösungen 
auf  ihre  specifische  Wärme  untersucht  hatte.  Auch  bei  diesen  läfst  sich 
die  specifische  Wärme  nicht  unter  Annahme  der  Konstanz  der  specifischen 
Wärmen  der  Bestandteile  berechnen. 

Berechnet  man  die  specifische  Wärme  der  Lösungen,  indem  man  als 
jene  der  Bestandteile  die  specifische  Wärme  des  Wassers  und  des  festen 
Salzes  annimmt,  so  findet  man  die  so  berechnete  specifische  Wärme  bald 
kleiner  bald  gröfser  als  die  beobachtete,  ja  eB  kann  selbst  bei  einem  und 
demselben  Salze  Vorkommen,  dafs  bei  gewissen  Konzentrationen  die  be- 
rechnete specifische  Wärme  kleiner,  bei  andern  dagegen  gröfser  ist  als 
die  beobachtete.  So  finden  sich  z.  B.  für  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Natron  folgende  Werte,  von  denen  die  als  berechnet  angegebenen  Werte 
mit  der  specifischen  Wärme  des  festen  schwefelsauren  Natrons,  welche 
direkt  zu  0,2293  gefunden  wurden,  berechnet  sind. 

Gewicht  Salz  Specifische  Wärme 
auf  100  Wasser  beobachtet  berechnet  k 


P 

k 

c 

c 

10 

0,9253 

0,9299 

0,9950 

15 

0,8959 

0,8995 

0,9960 

20 

0,8704 

0,8715 

0,9987 

25 

0,8523 

0,8495 

1,0076 

30 

0,8320 

0,8221 

1,0120 

40 

0,8074 

0,7798 

1,0364 

1)  Schüller,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXVI. 

S)  l'erton,  Ann.  de  chira.  et  de  phys.  III.  Sdric.  T.  XXXIII. 
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Bei  Lösungen,  welche  weniger  als  20  Teile  Salz  auf  100  Wasser 
enthalten,  ist  somit  k < c,  bei  solchen,  die  mehr  enthalten,  k > c. 

Ähnlich  verhalten  sich  die  Lösungen  von  salpetersaurem  Natron.  Boi 
den  meisten  Lösungen  zeigte  sich  indes  k < c und  im  allgemeinen  nimmt 
das  Verhältnis  k : c mit  steigendem  Procentgehalte  ah.  In  einzelnen 
Fällen  findet  sich  sogar  k so  viel  kleiner  als  c,  dafs  man  sowohl  flir  das 
Salz  als  fllr  das  Wasser  eine  entschiedene  Verkleinerung  der  specifischen 
Wärme  annehmen  mufs;  denn  berechnet  man  unter  Annahme  einer  kon- 
stanten specifischen  Wärme  des  Wassers  die  speci fische  Wärme  des  flüssigen 
Salzes  nach  der  Gleichung 

, 100  -f-  x • p 

: loo  + p ’ 

so  findet  man  flir  x negative  Werte,  oder  es  ist: 

(100  + p)k  < 100. 

So  ergeben  sich  z.  B.  flir  Kochsalz  und  Chlorkalium  folgende  Werte 
von  (100  -f-  p)  • k. 


Kochsalz 

Chlorkalium 

Gewicht  Salz 
auf  100  Wasser 

1; 

(100  + p)* 

P 

k 

(«00  + P)* 

5 

0,9306 

97,71 

4 

0,9558 

99,40 

10 

0,8909 

97,99 

8 

0,9140 

98,71 

15 

0,8606 

98,69 

12 

0,8812 

98,69 

20 

0.8311.1 

99,64 

16 

0,8503 

98,63 

25 

0,8079 

100,99 

20 

.0,8195 

98,34 

30 

0,7897 

102,66 

24 

0,7935 

98,39 

28 

0,7680 

98,30 

32 

0,7476 

98,68. 

Wie  man  siebt  bedürfen  beim  Kochsalz  Lösungen,  die  weniger  als 
20  Gewichtsteile  Salz  auf  100  Teile  Wasser  enthalten,  beim  Chlorkalinm 
sämtliche  untersuchte  Lösungen  weniger  Wärme  zu  einer  Temperatur- 
erhöhung, als  das  in  der  Lösung  vorhandene  Wasser  flir  sich  allein  be- 
darf. In  beiden  Fällen  aber  zeigt  sich  deutlich,  dafs  die  specifische 
Wärme  verschieden  geändert  wird,  je  nach  der  Konzentration  der  Lösung. 
Ähnliches  zeigt  sich,  wie  auch  die  spätem  Versuche  von  Marignac1 2), 
J.  Thomsen*)  und  Winkelmann3)  ergeben,  in  allen  Fällen,  so  dafs  bei 
Lösungen  ganz  allgemein  das  eintritt,  was  bei  den  Mischungen  in  einzelnen 
Fällen  stattfindet,  dafs  nämlich  die  specifische  Wärme  der  Bestandteile 
bei  Herstellung  der  Lösungen  sich  beträchtlich  ändert,  und  zwar  in  den 
meisten  Fällen  verkleinert.  Wir  werden  daraus  schliefsen,  dafs  in  den 
Lösungen  die  bei  Temperaturerhöhung  zu  leistende  innere  Arbeit  im  all- 
gemeinen beträchtlich  kleiner  ist  als  bei  den  Bestandteilen  der  Lösung 
und  häufig  kleiner  als  die  bei  der  Erwärmung  des  Wassers  allein. 

Die  innere  Arbeit  besteht,  wie  wir  wissen,  bei  den  festen  und 
flüssigen  Körpern  aus  zwei  Teilen,  der  innem  Arbeit  bei  konstantem 

II  Mariqnac,  Archive»  des  Sciences  physiques  etc.  de  Geneve.  2.  aerio. 
T.  XXXIX.  Liebigs  Annalen,  Snpplemenbaml  VIII. 

2)  J.  Thomsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLII. 

S)  Winkelmann,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLIX. 
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Volumen  und  der  innem  bei  der  Ausdehnung  geleisteten  Arbeit.  Letztere 
läfst  sieb  bestimmen,  indem  wir  die  Differenz  der  speeifiscben  Wärme  bei 
konstantem  Druck  und  bei  konstantem  Volumen  bilden.  Es  ist  mSglick, 
dafs  die  Änderung  der  speciiischen  Wärmen  bei  Mischungen  und  Lösungen 
gegenüber  derjenigen  der  Bestandteile  lediglich  darin  ihren  Grund  bat, 
dafs  die  zur  Ausdehnung  zu  leistende  innere  Arbeit  eine  andere  ist,  als 
wenn  die  Bestandteile  gesondert  sich  ausdehnen.  Um  diese  Frage  zu  be- 
antworten hat  man  die  specifische  Wärme  der  Mischung  bei  konstantem 
Volumen  mit  derjenigen  zu  vergleichen,  die  man  aus  der  speeifiscben 
Wärme  bei  konstantem  Volumen  der  Bestandteile  und  dem  Mengenver- 
hältnisse derselben  in  der  gleichen  Weise  berechnet,  wie  wir  vorhin  die 
specifische  Wärme  bei  konstantem  Drucke  der  Mischungen  aus  derjenigen 
der  Bestandteile  berechneten.  Würde  die  Änderung  der  speeifiscben  Wärme 
der  Mischungen  und  Lösungen  lediglich  auf  Änderung  der  innem  Arbeit  bei 
der  Ausdehnung  beruhen,  so  müfste  die  specifische  Wärme  der  Mischungen 
bei  konstantem  Volumen  gleich  der  berechneten  werden. 

Drecker1)  hat  diese  Frage  durch  die  schon  §.  -61  erwähnten  in 
meinem  Laboratorium  ausgeführten  Messungen  für  die  Mischungen  zu  be- 
antworten versucht.  Er  bestimmte  die  zur  Berechnung  der  specifischen 
Wärmen  erforderlichen  Ausdehnungskoefficienten  und  Kompressionskoeffi- 
cienten  der  von  Schüller  untersuchten  Flüssigkeiten  und  Mischungen  und 
verglich  die  aus  diesen  Messungen  sich  ergebenden  specifischen  Wärmen 
bei  konstantem  Volumen  mit  der  aus  den  Mengenverhältnissen  der  Be- 
standteile berechneten.  Es  ergab  sich  dabei  das  interessante  Resultat, 
dafs  in  der  Tbat  bei  allen  den  Mischungen,  deren  specifische  Wärme 
gröfser  ist  als  die  aus  den  Bestandteilen  berechnete , auch  die  Aus- 
dehnungsarbeit gröfser  ist.  Die  Differenz  zwischen  der  beobachteten  und 
berechneten  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen  ist  kleiner  als 
diejenige  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  specifischen  Wärmen 
bei  konstantem  Druck.  Folgende  Tabelle  gibt  die  Resultate  der  Drecker- 
schen  Messungen  für  die  Gemische  aus  Alkohol  mit  Wasser. 


Gewichts- 

procente 
Alkohol  | 

Speclfisch 
bei  kon 
Druck 

cp 

ic  Würme  Specifische  Wfcrme  borochnet 
«t&ntcrn  au«  den  specifischen  Warmen 
Volumen  | der  Bestandteil« 

c d 1 d 

9 | P \ P 

Difterena  «wischen  beob.1 
und  berechneten  specif. 
Warmen 

cp~c'p  | c.-< 

! 

c . 

0 

1,001 

0,990 









1,0101 

8,253  i 

1,022 

1,006 

0,968 

0,950 

0,052 

0,056 

1,0139 

IG, 666 

1,043 

1,014 

0,935 

0,910 

0,108 

0,104 

1,0286 

25,608 

1,040 

0,977 

0,900 

0,867 

0,140 

o,no 

1,0644 

34,523 

1,013 

0,921 

0,865 

0,825 

0,148 

0,096 

1,1000 

45,041 

0,956 

0,849 

0,825 

0,776 

0,122 

0,073 

1,1260 

54,473 

0,879 

0,769 

0,787 

0,732 

0,092 

0,037 

1,1430 

i 65,503 

0,820 

0,709 

0,745 

0,680 

0,075 

0,029 

1,1565 

! 76,339 

; 0,760 

0,649 

0,703 

0,628 

0,057 

0,021 

1,1710 

| 86,631 

0,690 

0,583 

0,662 

0,580 

0,028 

0,003 

1,1835 

|ioo 

,0,613 

0,518 

— 

— 

— 

1,1834 

1)  Drecker,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XX. 
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Hiernach  ist  die  Ausdehnungsarbeit  bei  den  Mischungen  ganz  er- 
heblich gröfser,  als  sie  aus  den  Hestandteilen  berechnet  sich  ergibt,  indes 
der  ganze  Unterschied  zwischen  berechneter  und  beobachteter  specitiscber 
Wärme  ist  dadurch  nicht  gegeben,  auch  die  innere  Arbeit  bei  konstantem 
Volum  ist  in  den  Mischungen  noch  gröfser  als  in  den  ungemischten  Be- 
standteilen. 

Für  die  Gemische  von  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  mit  Alkohol 
erhielt  Drecker  ähnliches,  fllr  die  Gemische  Chloroform-Schwefelkohlenstoff, 
für  welche  Schüller  specifische  Wärmen  gefunden  hatte,  welche  den  aus 
den  Bestandteilen  berechneten  gleich  sind,  fand  Drecker  ebenfalls  die 
specifischen  Wärmen  bei  konstantem  Volumen  den  berechneten  gleich. 

§.  65. 

Specifische  Wärme  und  Atomgewicht  bei  den  Oasen.  Nach 
Besprechung  der  Verhältnisse  bei  den  festen  und  flüssigen  Körpern  kehren 
wir  noch  einmal  zu  den  Gasen  zurück,  um  an  der  Hand  der  im  §.  63 
Uber  die  specifischen  Wärmen  abgeleiteten  Sätze  die  Verhältnisse  bei  den 
Gasen  näher  ins  Auge  zu  fassen. 

Wir  haben  im  §.  61  den  von  Clausius  abgeleiteten  Satz  mitgeteilt, 
dafs  die  wahren  Wärmekapacitäten  der  Körper  konstant  seien  und  dann 
weiter  gezeigt,  dafs  bei  den  einfachen  Körpern  die  wahren  Wärme- 
kapacitäten dem  Atomgewichte  derselben  umgekehrt  proportional  sein 
müssen,  oder  dafs  die  wahren  Wärmekapacitäten  der  einfachen  Atome, 
die  Atomwärmen  dieselben  sein  müssen.  Für  die  zusammengesetzten 
Körper  folgt  aus  diesen  beiden  Sätzen,  dafs  die  wahren  Wärmekapacitäten 
der  zusammengesetzten  Atome  der  Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen 
Elementaratome  proportional  sein  müssen.  Denn  wenn  die  wahre  Wärme- 
kapacität  nicht  von  dem  Zustande  einer  Substanz,  sondern  nur  von  ihrer 
Natur  abhängig  ist,  so  mufs  sie  auch  dann  dieselbe  bleiben,  wenn 
die  Substanz  mit  andern  in  Verbindungen  eingeht.  Die  wahre  Wärme- 
kapacität  eines  zusammengesetzten  Atomes  mufs  daher  gleich  der  Summe 
der  wahren  Wärmekapacitäten  der  es  zusammensetzenden  Atome  sein  und 
da  die  Atomwärme  aller  elementaren  Atome  dieselbe,  so  mufs  die  Atom- 
wärme des  zusammengesetzten  Atomes  gleich  sein  dem  Produkte  aus  der 
Atomzahl  und  der  Atomwärme  des  elementaren  Atoms1). 

Wir  erwähnten  schon,  dafs  weder  das  Dulongsche  Gesetz  noch  auch 
der  Satz  von  Kopp  als  empirische  Bestätigung  des  Satzes  von  Clausius 
angesehen  werden  können,  da  diese  Gesetze  sich  auf  die  specifischen  Wärmen 
beziehen,  in  denen  noch  die  innem  Arbeiten  vorhanden  sind. 

Bei  den  Gasen  dagegen  ist  die  specifische  Wärme  bei  konstantem 
Volumen,  wenigstens  annähernd  gleich  der  wahren  Wärmekapacität;  eine 
genauere  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  bei  den  Gasen  ist  deshalb 
zu  einer  experimentellen  Prüfung  des  C'lausiusschen  Satzes  und  seiner 
Folgerungen  sehr  geeignet.  Gleichzeitig  erkennen  wir  hierdurch  auch 
genauer  die  Bedingungen,  welche  mechanisch  erfüllt  sein  müssen,  wenn 
der  Clausiussche  Satz  richtig  sein  soll. 

1)  Man  sehe  Clausiut,  Abhandlungen  etc.  Abhandlung  VI  und  Zusatz  B 
zu  dieser  Abhandlung. 
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Wir  erinnern  daran,  dafs  die  Wärmebewegung  in  den  Gasen  aus 
der  fortschreitenden  Bewegung  der  Moleküle  und  derjenigen  der  Atome  im 
Moleküle  besteht.  Die  Verschiedenheit  der  specifischen  Wärme  der  Gase  bängt 
nur  von  der  Energie  der  Bewegung  der  Bestandteile  ab,  und  diese  ist 
wesentlich  dadurch  bedingt,  wie  die  Atome  im  Moleküle  mit  einander 
verbunden  sind. 

Die  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung 
ist  für  alle  Moleküle,  sie  mögen  so  zusammengesetzt  sein  wie  sie  wollen, 
bei  der  Temperaturerhöhung  um  1°  ganz  dieselbe.  Denn  haben  wir  das 
Volumon  v irgend  eines  Gases  unter  dem  Drucke  p , und  bezeichnen  wir 
die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  mit  K,  so  ist 

pv  " T K- 

Die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  ist  somit  für  ein  gegebenes 
Volumon  und  einen  gegebenen  Druck  fllr  alle  Gase  dieselbe.  Wird  das 
Gas  um  1°  erwärmt,  so  wird  ebenfalls  für  alle  Gase,  wenn  wir  von  den 
kleinen  Abweichungen  vom  Gay-Lussacschen  Gesetz  absehen,  das  Produkt 
pv  um  apv  vergröfsert,  um  das  1,5  fache  dieses  Wertes  wächst  also  für 
jedes  beliebige  Gas  auch  der  Wert  der  Energie. 

Nach  einem  von  Avogadro  aufgestellten  Satze,  den  wir  im  nächsten 
Kapitel  bei  Untersuchung  der  Dampfdichten  besprechen  werden,  ist  bei 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  in  einem  gegebenen  Volumen 
stets  dieselbe  Zahl  der  Moleküle  vorhanden,  welches  Gas  wir  auch  nehmen. 
Es  folgt  somit,  dafs  die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  jedes 
Moleküls  im  Gaszustande  bei  gleicher  Temperaturerhöhung  um  die  gleiche 
Gröfse  zunimmt.  Wäre  die  Wärme  nur  Energie  der  fortschreitenden  Be- 
wegung, so  w'äre  die  Molekularwärme  demnach  nicht  der  Anzahl  der  im 
Moleküle  vorhandenen  Atome  proportional,  respektive  die  Atomwürme  der 
Verbindung  wäre  nicht  der  Summe  der  Atomwärmen  der  Bestandteile 
gleich,  sondern  die  Atom  wärme  der  Verbindung  wäre  nicht  gröfser  als 
die  Atomwärme  des  einzelnen  im  Molekül  vorhandenen  Atomes. 

Dafs  die  Atomwärme  der  Verbindung  gröfser  ist  wie  diejenige  der 
Elemente  hat  seinen  Grund  darin,  dafs  der  Wärraeinhalt  des  Gases 
aus  Energie  der  fortschreitenden  und  der  Bewegung  der  Atome  im  Moleküle, 
also  der  Bewegung  der  Bestandteile  zusammengesetzt  ist. 

In  welcher  Weise  diese  mit  der  Zusammensetzung  des  Moleküls  bei 
vorausgesetzter  Konstanz  der  Wärmekapacität  des  Atoms  wachsen  mufs, 
läfst  sich  leicht  in  folgender  Weise  übersehen,  die  uns  auch  sofort  den 
Weg  zeigt,  wie  die  Folgerung  zu  prüfen  ist. 

Gehen  wir  von  dem  einfachen  Molekül  aus,  das  wir  als  materiellen 
Punkt  respektive  als  vollkommen  elastische  Kugel  betrachten  wollen,  und 
sei  die  Volumeinheit,  als  welche  wir  das  Volumen  wählen  wollen,  welches 
dem  Volumen  der  Gewichtseinheit  Luft  gleich  ist,  unter  der  Einheit  des 
Druckes  mit^solcben  Molekülen  gefüllt»  Ist  cp  die  speeitische  Wärme  des 
Gases  bei  konstantem  Druck,  c jene  bei  konstantem  Volumen,  und  ist  6 
die  Dichtigkeit  des  Gases  bezogen  auf  Luft  gleich  1 , und  setzen  wir 
e><5  ==  yP  cd  = y, 

worin  yp  und  y die  specifischen  Wärmen  der  von  uns  gewählten  Volura- 
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einheit  des  Gases  bedeuten,  so  können  wir  die  Gleichung  des  §.  56 
schreiben  ,ix  ^ 

3 ^~c  _ ~dt~  _ 3 7,,—  1 

8 C ~ dtJ  S y 1 

~i<r 

wenn  K die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung,  ü die  gesamte 
Energie  der  Wärmehe wegung  bedeutet. 

In  einem  Gase,  welches  unserer  Annahme  nach  aus  Molekülen  be- 
steht, welche  als  vollkommen  elastische  Kugeln  angesehen  werden,  kann 
eine  Bewegung  der  Bestandteile  überhaupt  nicht  eintreten.  Demi  wenn 
auch  die  Stöfse,  welche  im  Innern  des  Gases  Vorkommen,  alle  möglichen 
Richtungen  haben,  kann  die  einzige  neben  der  fortschreitenden  mögliche 
Bewegung,  die  rotierendo  doch  nicht  zustande  kommen,  da  wir  eine 
Reibung  zwischen  den  Molekülen  hei  dem  Stofse  bei  der  angenommenen 
vollkommenen  Elasticität  nicht  annehmen  können.  In  dem  Falle  raufs 
deshalb 


d K 
dt 


dU 

dt 


und  somit 


(jv  - "/) 


7> 


die  specifische  Wärme  der  Volumeinheit  hei  konstanten  Volumen  niufs 
gleich  dem  Anderthalbfachen  der  Differenz  zwischen  der  specifischen  Wärme 
bei  konstantem  Druck  und  hei  konstantem  Volumen  sein.  Daraus  folgt 
y c 

AA-  «=  -ff-  = l 666. 
y c 11 

das  Verhältnis  der  beiden  specifischen  Wärmen  mufs  gleich  % sein,  und  da 
nach  Seite  507  y,  — y = 0,068  787, 

so  mufs 

y=  0,10318. 

Die  specifische  Wärme  der  Voluineiuhoit  bei  konstantem  Volumen 
mufs  gleich  0,103  18,  diejenige  bei  konstantem  Druck  0,17197  sein,  oder 


es  mufs 


0,17197 


0,10318 


Nach  den  Versuchen  von  Kundt  und  Warburg,  welche  wir  bereits 
§.  57  erwähnten,  ist  für  Quecksilberdampf  das  Verhältnis  der  beiden 
specifischen  Wärmen  gleich  %•  Der  Quecksilberdampf,  für  welchen  die 
Chemie  schon  länger  angenommen  bat,  dafs  sein  Molekül  aus  einem 
Atom  bestehe,  verhält  sich  also  auch  in  thermischer  Beziehung  so,  wie 
wenn  das  Molekül  ein  einfaches  als  materieller  Punkt  oder  vollkommen 
elastische  Kugel  zu  betrachtendes  Atom  sei. 

Da  nach  dem  Avogadroschen  Satze  die  Zahl  der  Moleküle  in  gleichem 
Volumen  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke  die  gleiche  ist, 
können  wir  die  specifische  Wärme  y als  die  Atomwärme  der  Gase  be- 
zeichnen. Die  Atomwärme  der  einfachen  Gase  können  wir  darnach 

y = 0,10318 

setzen;  diejenige  des  Quecksilbers  entspricht  dieser  Voraussetzung. 
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Würde  das  Molekül  eines  zusammengesetzten  Gases  aus  2 Atomen 
der  gedachten  Art  bestehen,  und  würde  die  Wärmekapazität  des  Atoms 
in  der  Verbindung  dieselbe  sein,  wie  im  freien  Zustande,  so  müfste  die 
Atomwärme  des  zweiatomigen  Gases  oder  richtiger  die  Molekularwänne 
beziehungsweise  dio  der  Atomwärmo  proportionale  specifische  Wärme  der 
Volumeinheit  bei  konstantem  Volum  dio  doppelte  von  der  des  einatomigen 
Moleküls  sein,  es  müfste  somit 

y = 0,206  36. 

Da  immer  yp  = y (yp  — y)  = y -f-  0,068  787,  so  ergibt  sich 
yp  — 0,275  047 

und 

— 1,333. 
y 

Für  das  Verhältnis,  welches  unter  diesen  Umständen  zwischen  der 
Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  und  derjenigen  der  gesamten 
Wärmebewegung  vorhanden  ist,  ergibt  die  Gleichung 

AK 

3 Vp  — y dt  3/4  \ 1 

2'  y = AU  l=  2 \ 8 / 2 ’ 

dt 

die  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  ist  die  Hälfte  der  Gesamt- 
enorgie, die  Energie  der  Bewegung  der  Bestandteile  ist  gleich  der  Energie 
der  fortschreitenden  Bewegung. 

Man  erkennt  sofort,  wie  sich  die  Verhältnisse  bei  einem  Moleküle 
von  n Atomen  stellen  müssen.  Nennen  wir  die  specifische  Wärme  der 
Voluineinheit  des  einatomigen  Moleküls  bei  konstantem  Volumen  y, , so 
mufs  die  des  n atomigen  y„ 

7»  = n7i- 

Setzen  wir  die  für  alle  Gase  konstante  Differenz 

» — y — «» 

so  dafs  y,  *=  — a , so  wird 

3n 

y«  = - ä~« 

und  damit,  weil  ypn  = y*  + (yp.  — y„)  = y,  + a , 

3»  -f  2 

7p * 8 a 

y pn  3 ft  -|-  2 

y»  = 3n  ’ ' 

Hieraus  folgt  schliefslich 
AK 

dt  3 / 7pn 

'au;  ö t \~t; 

dt 


Digitized  by  Google  I 


§.  G5. 


Speeifische  Wärme  und  Atomgewicht  bei  den  Gasen. 


601 


Zu  dem  gleichen  Resultate  gelangt  Maxwell1),  indem  er  ohne  den 
Satz  von  der  Konstanz  der  wahren  W ärmekapacität  anzuwenden  nur  die 
Mechanik  der  Stöfse  untersucht,  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Ver- 
bindung der  Atome  ira  Moleküle  eine  solche  sei,  dafs  sie,  ohne  ihre  Ver- 
bindung zu  lösen,  doch  vollkommen  frei  beweglich  seien. 

Nach  den  Anschaltungen  der  Chemie  sind  die  einfachen  Gase  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Sauerstoff,  Chlor  zweiatomig,  das  heifst  es  sind  im 
freien  Zustande  zwei  Atome  zu  einem  Moleküle  verbunden,  gerade  so 
wie  im  Stickoxyd  ein  Atom  Stickstoff  und  ein  Atom  Sauerstoff,  im  Chlor- 
wasserstoff ein  Atom  Chlor  und  ein  Atom  Wasserstoff  zu  einem  Molekül 
verbunden  sind.  Bildet  sich  aus  Chlor  und  Wasserstoff'  Chlorwasserstoff, 
so  zerlegt  sich  sowohl  das  Molekül  Chlor  als  das  Molekül  Wasserstoff 
und  jedes  Atom  Chlor  tritt  mit  einem  Atome  Wasserstoff  zusammen. 
Dem  Avogadroscben  Satze  entsprechend  verhalten  sich  die  Gewichte 
gleicher  Volume  dieser  Gase  wie  das  Doppelte  ihrer  Atomgewichte,  wel- 
ches die  Chemie  deshalb  auch  das  Molekulargewicht  nennt.  Das  Gewicht 
des  gleichen  Volumen  Quecksilberdumpfes  verhält  sich  zu  dem  dieser  Gase 
wie  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  zu  dem  Molekulargewicht  dieser 
Gase. 

Hiernach  müfste  die  auf  unsere  Volumeinheit  bezogene  speeifische 
Wärme  dieser  Gase,  ebenso  wie  diejenige  der  zweiatomigen  zusammen- 
gesetzten Gase,  also  des 

Wasserstoffs  //2  Stickoxyds  NO 


Sauerstoffs  0% 
Stickstoffs  ATj 
Chlors  C 


und  es  müfste 


V 


Kohlenoxyds  CO 
Chlorwasserstoffs  HCl 

0,206  36 


sein. 


Nach  unserer  Tabelle  des  §.57  ist  das  indes  keiuesweges  der  Fall, 
das  Verhältnis  der  beiden  specifischen  Wärmen  ist  für  alle  angeführten 
zweiatomigen  Gase  mit  Ausnahme  des  Chlor,  im  Mittel  1,402;  nur  für 
Chlor  ist  der  von  Strecker  gefundene  Wert  1,323  dem  theoretischen  hin- 
reichend nahe.  Für  das  Chlor  ergibt  sich  hieraus 


y = 0,2129. 

Für  die  übrigen  Gase  wird  dagegen  im  Mittel 


r = o,i7ii. 

Die  Molekularwärme  dieser  zweiatomigen  Gase  ist  also  erheblich 
kleiner,  als  die  vorgetragene  Theorie  es  vorlangt,  und  zwar  aus  dem 
Grunde,  weil  die  Energie  der  Bewegung  der  Bestandteile  erheblich  gegen 
den  theoretischen  Wert,  nach  welchem  sie  derjenigen  der  fortschreitenden 


1)  Maxwell,  Philo«.  Mag.  TV.  Series.  T.  XX.  Journal  of  tlie  Chemical 
Society  2.  Beries  vol.  XIII  p.  504. 
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Bewegung  gleich  sein  sollte,  zurtlckbleibt.  Aus  dem  Verhiiltnis  der 
specifischen  Warmen  ergibt  sich  im  Mittel 


somit 


dK 

dt 

dU 

dt 


0,603, 


,IU  _ dK 
rlt  dt 


dK 


= 0,6583. 


dt 


Die  Vermehrung  der  Energie  der  Bestandteile  beträgt  somit  nicht 
ganz  zwei  Drittel  derjenigen  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung. 

Auch  für  die  drei  und  mehratomigen  Gase  zeigt  sich , dafs  die  Energie 
der  Bewegung  der  Bestandteile  kleiner  ist,  als  die  Theorie  sie  verlangt. 
Nach  derselben  mttfste  für  die  dreiatomigen  Gase  das  Verhältnis  der  beiden 
specifischen  Wärmen  1,222,  das  Verhältnis  der  Energie  der  Bestandteile 
zu  der  der  fortschreitenden  Bewegung  2 : 1 sein.  Für  Kohlensäure  COt 
und  Stickoxydul  NtO  erhielt  ich  bei  0°  den  Wort 

-p-  = 1,311. 

Die  Vermehrung  der  Energie  der  Bestandteile  ist  daher  nicht  die 
doppelte,  sondern  nur  1,14  derjenigen  der  fortschreitenden  Bewegung; 
die  specifiscbe  Wärme  der  Volumeinheit  bei  konstantem  Volumen  wird 

y = 0,2222  anstatt  0,3095, 

wie  sie  die  Theorie  verlangen  würde.  Für  schweflige  Säure  SO.  erhielt 
Masson  den  Wert  des  Verhältnisses  der  specifischen  Wärme  1,248,  wel- 
cher dem  theoretischen  ziemlich  nahe  kommt,  der  Kegnaultsche  Wert  der 
specifischen  Wärmen  gibt  1,256. 

Noch  gröfser  wird  die  Abweichung  für  das  vieratomige  Ammoniak 
N Ux ; das  V erhältnis  der  specifischen  W armen  sollte  7/ß  sein,  ich  erhielt 
in  Übereinstimmung  mit  dem  aus  dem  Wiedemannschen  Werte  der  specifi- 
schen Wärme  bei  0°  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  berechneten 
W'erte  das  Verhältnis  gleich  1,317.  Für  das  sechsatomige  Äthylen  sollte 
das  Verhältnis  *°/IÄ  sein,  ich  erhielt  bei  0°  den  Wert  1,2455. 

Mit  steigender  Temperatur  nehmen  die  Verhältnisse  bei  den  Gasen 
mit  veränderlicher  specifischer  Wärme  erheblich  ab,  für  Äthylen  z.  B. 
erhielt  ich  schon  bei  100°  den  Wert  *°/17. 

Alle  diese  Beobachtungen  zeigen,  dafs  die  Atome  im  Moleküle  nicht 
die  freie  Beweglichkeit  behalten,  dafs  die  Energie  der  Bestandteile  bei 
fast  allen  zusammengesetzten  Molekülen,  mit  Ausnahme  des  Chlor,  Brom, 
Jod,  Cblorjod  und  Bromjod,  kleiner  ist,  als  sie  bei  vorausgesetzter  Konstanz 
der  wahren  Wärmekapacität  sein  müfste. 

Naumann1)  leitete  aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  zuerst  oine 
Beziehung  ab  illr  die  specifiscbe  Wärme  der  zusammengesetzten  Moleküle, 


1)  Kaumann,  Licbigs  Annalen  Bd.  CLX1I. 
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ohne  sie  indes  theoretisch  zu  begründen,  welche  in  manchen  Fällen  die- 
selbe recht  gut  darstellt.  Er  setzt  die  Bewegung  der  Bestandteile  der 
Anzahl  der  im  Atom  vereinigten  Moleküle  proportional,  so  dafs  die  ge- 
samte Energie  der  Wärmebewegung  gleich  ist  derjenigen  der  fortschreiten- 
den Bewegung  vermehrt  um  das  Produkt  aus  der  Atomzahl  und  einer 
Konstanten.  Den  Wert  der  Konstanten  bestimmt  Naumann  aus  den 
specifischen  Wärmen  der  zweiatomigen  Gase;  bei  diesen  ist  die  Bewegung 
der  Bestandteile,  wie  wir  sahen,  rund  zwei  Drittel  der  fortschreitenden 
Bewegung.  Auf  jedes  Atom  kommt  somit  ein  Drittel  der  fortschreitenden 


Bewegung. 


Da  letztere  gleich  3 


, so  kommt  auf  jedes  Atom  als 


7 — 7 

Energie  der  Bewegung  im  Innern  des  Moleküls  p a ; für  ein  Gas, 

dessen  Moleküle  aus  n Atomen  besteht,  ist  demnach  die  specifisehe  Wärme 
unserer  Volumeinheit  bei  konstantem  Volumen 


(u  + 3) 


= y. 


Da  die  specißsehe  Wärme  bei  konstantem  Drucke  um  yp  — y gröfser 
ist,  folgt  für  diese 

t I r V YP  ~ Y 

(»  + 5)  = yP 

und 

Yp  n + 6 

Y » + 3 

Für  die  einatomigen  Gase  läfst  es  Naumann  zweifelhaft,  ob  nicht 
dort  n = 0 zu  setzen  sei;  je  nachdem  würde  für  diese 


Für  die  zweiatomigen  Gase  würde 


Die  Naumannscho  empirische  Beziehung  zwischen  Molekularwärme 
und  Atomzahl  entspricht  unserer  jetzigen  Kenntnis  nicht  mehr,  seitdem 
Strecker  für  Chlor,  Brom,  Jod,  Chlorjod  und  Bromjod  den  Wert  des 
Verhältnisses  annähernd  gleich  % gefunden  hat;  für  die  dreiatomigen 
Gase  erhält  Naumann  4/s,  wie  Kohlensäure  und  Stickoxydul  bei  0°  an- 
nähernd geben.  Schweflige  Säure  dagegen  gab  einen  Wert,  der  dem  aus 
der  Maxwellschen  Theorie  folgenden  näher  kommt. 

Boltzmann1)  hat  die  Annahme,  dafs  die  Atome  im  Molekül  frei  be- 
weglich seien,  fallen  lassen,  er  nimmt  an,  dafs  während  die  Atome  selbst 
ihre  vollkommene  Elasticität  beibehalten,  die  Verbindung  im  Molekül  eine 
starre  sei.  Für  das  einatomige  Molekül  ergibt  sich  selbstverständlich 
auch  dann  der  Wert  des  Verhältnisses  gleich  %.  Für  das  zweiatomige 


1)  Boltzmann.  Die  Zusammenfassung  der  Resultate  seiner  Rechnungen  gibt 
Boltzmann  in  Wiener  Berichte  Bd.  LXX1V.  (2.  Abthlg.)  1876. 
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kann  indes  die  Bewegung  der  Bestandteile  nicht  dieselbe  sein  wie  bei 
vollkommen  freier  Beweglichkeit.  Das  Molekül  kann  neben  der  fort- 
schreitenden Bewegung  nur  eine  um  seinen  Schwerpunkt  pendelnde  an- 
nehmen, eine  schwingende  Bewegung  parallel  der  Verbindungslinie  ist 
ausgeschlossen.  Infolge  dessen  wird  die  specifische  Wärme  bei  konstantem 
Volumen  für  die  Volumeinheit  nicht  die  doppelte  des  einatomigen  Gases, 
sondern  nur  6/s  derselben,  es  wird  somit  die  Bewegung  der  Bestandteile 
nur  % derjenigen,  welche  sie  unter  Voraussetzung  der  vollkommen  freien 
Beweglichkeit  werden  würde.  Der  Wert  von  für  zweiatomige  Gase 
wird  somit 

Ys  “ "5"  a anstatt  — u 


imd  yj,  g wird 


- «, 


woraus  folgt 


1,4. 


Für  mehratomige  Gase  kommt  Boltzmann  zu  dem  Schlnfs,  dafs  die 
Energie  der  Bewegung  der  Bestandteile  wesentlich  davon  abhängen  mufs, 
wie  die  Atome,  bei  immer  vorausgesetzter  starrer  Verbindung  im  Moleküle 
gruppiert  sind.  Der  allgemeine  Ausdruck  für  yH  wird 


für  ypn 


somit 


m 

>’»  “ a' 

m + 2 
7p » ==  2 

Ypn  Ol  -j-  2 

Yn  m ’ 


worin  jetzt  m aber  nicht  wie  nach  Maxwoll  die  dreifache  Atomzahl, 
sondern  eine  von  der  Gruppierung  der  Atome  im  Molekül  abhängige  Zahl 
ist  Ist  die  Gruppierung  eine  lineare,  tritt  also  ein  drittes,  viertes  etc. 
Atom  so  zu  zweien  hinzu,  dafs  die  Verbindungslinie  sämtlicher  Schwer- 
punkte der  Atome  eine  gerade  ist,  so  bleibt,  wie  grofs  auch  die  Atom- 
zahl ist,  m ebenso  wie  bei  zweiatomigen  Gasen  gleich  5,  somit 


weil  bei  diesor  Verbindungsweise  neben  der  fortschreitenden  nur  die 
pendelnde  Bewegung  um  den  Schwerpunkt  möglich  ist. 

Sind  die  Atome  aber  irgendwie  anders  gruppiert,  so  dafs  das  Molekül 
irgend  eine  andere  Gestalt  hat,  welche  nicht  ein  Kotationskörper  ist,  so 
wird  m = 6 


1,33. 


Auch  Boltzmanns  Theorie  genügt  hiernach  nicht,  denn  nach  dieser 
können  wir  bei  Festhaltung  der  Vorstellung,  dafs  das  zweiatomige  Molekül 
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wirklich  aus  zwei  Atomen  besteht,  wie  deren  eines  das  Molekül  des 
Quecksilberdampfes  ist,  für  ein  zweiatomiges  Molekül  nur  den  Wert  1,4 
erhalten,  wahrend  Strecker  für  Chlor  1,32  fand1);  es  könnte  überhaupt 
ein  Wert  kleiner  als  1,33  nicht  Vorkommen,  während  für  Kohlensäure  bei 
100°,  für  Äthylen  schon  bei  0°  und  ebenso  für  schweflige  Säure  der 
Wert  ein  ganz  erheblich  kleinerer  ist. 

Man  würde  allerdings  durch  die  Annahme,  dafs  die  Verbindung  der 
Atome  im  Molekül  weder  eine  ganz  starre,  noch  eine  solche  ist,  welche 
den  Atomen  vollkommen  freie  Beweglichkeit  gestattet,  oder  durch  die 
Annahme,  dafs  im  Molekül  ein  gewisser  Betrag  innerer  Arbeit  zu  leisten 
ist,  die  Werte  für  das  Verhältnis  der  specifischen  Wärmen  den  beobachteten 
nähern  können.  Dafs  sich  für  die  zweiatomigen  Moleküle  verschiedene 
Werte  ergeben,  und  ebenso,  dafs  die  Werte  des  Verhältnisses  der  specifi- 
schen Wärmen  bei  den  Gasen,  deren  specißsche  Wärmen  mit  der  Tem- 
peratur steigen,  sich  denjenigen  annähern,  welche  sich  bei  vorausgesetzter 
freier  Beweglichkeit  der  Moleküle  ergebih,  spricht  allerdings  für  eine 
solche  Annahme.  Indes  damit  ist  die  Möglichkeit  einer  Bestimmung  der 
Atomwärmen  oder  Molekularwärmen  der  Gase  anf  theoretischem  Wege 
unmöglich  geworden,  man  ist  für  dieselben  lediglich  auf  den  Versuch  an- 
gewiesen. 

Diese  Erfahrungen  müssen  auch  den  Satz  von  der  Konstanz  der 
wahren  Wärmekapacität,  wenigstens  in  der  Ausdehnung,  wie  wir  ihn  bei 
Besprechung  des  Neumannschen  Gesetzes  auf  Grund  der  Koppschen  Ver- 
suche angenommen  haben,  unhaltbar  erscheinen  lassen.  Für  diejenigen 
Körper,  für  welche  sich  die  Molekularwärmen  wirklich  als  Summe  der 
im  freien  Zustande  bestimmten  Atomwärmen  ergeben,  inufs  man  annehmen, 
dafs  die  Beweglichkeit  der  Atome  im  Molekül  ganz  dieselbe  ist  wie  im 
freien  Zustande.  Eine  Berechnung  der  Atomwärme  der  Bestandteile  eines 
Moleküles,  welche  man  nicht  im  freien  Zustande  untersuchen  kann,  wird 
aber  nach  den  letzten  Erfahrungen  zweifelhaft. 

Auch  in  dem  ursprünglichen  Sinne,  dafs  die  wahre  Wärmekapacität 
einer  gegebenen  Substanz  konstant  sei,  wird  der  Satz  nach  diesen  letzten 
Untersuchungen  zweifelhaft.  Die  specifischen  Wärmen  der  Gase  nehmen 
für  eine  Anzahl  Gase  mit  der  Temperatur  zu,  und  zwar  trifft  die  Zu- 
nahme nur  die  specißsche  Wärme  bei  konstantem  Volumen.  Wie  schon 
bemerkt  wurde,  ist  es  durchaus  wahrscheinlich,  dafs  diese  Zunahme  ihren 
Grund  darin  hat,  dafs  mit  steigender  Temperatur  die  Beweglichkeit  des 
Atoms  im  Molekül  eine  gröfsere  wird;  das  bedeutet  aber  nichts  anderes 
als  eine  Zunahme  der  bei  der  Temperaturerhöhung  um  je  1°  stattfinden- 
den Vermehrung  der  Energie  der  Wärmebewegung,  also  eine  wirkliche 
Zunahme  der  wahren  Wärmekapacität. 

Es  genüge  hier  auf  die  Unvollständigkeit  unserer  jetzigen  theoreti- 
schen Anschauungen  in  dieser  Beziehung  hingewiesen  zu  haben;  auf  einen 
Versuch,  die  Schwierigkeiten  wegzuräumen,  der  doch  nur  auf  Hypothesen 
beruhen  würde,  gehen  wir  hier  nicht  ein.  Nur  sei  hervorgehoben,  dafs 
es  sehr  erwünscht  wäre  die  specifischen  Wärmen  der  Gase  noch  zu  hohem 
Temperaturen  zu  verfolgen,  um  zu  erkennen,  ob  sich  dieselben  mit  steigender 


1)  Man  sehe  Boltzmanns  Bemerkungen  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIII. 
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Temperatur  dem  Werte  anntihorn,  der  er  bei  voller  Beweglichkeit  der 
Atomo  sein  müfste.  Würde  man  die  Wiedemannsche  Gleichung  für  die 
specifische  Wlirme  des  Äthylens  als  richtig  annehmen,  so  würde  für  dieses 
hei  200°  schon  jener  Wert  erreicht  sein. 


Fünftes  Kapitel. 

Veränderung  des  Aggregatzustandes  durch  die  Wärme. 

§.  66. 

Schmelzen  der  festen  and  Erstarren  der  flüssigen  Körper.  Wir 

haben  bisher  von  den  Wirkungen,  welche  die  Wärme  in  den  Körpern, 
in  welche  sie  eintritt,  ausllbt,  im  wesentlichen  nur  eine  betrachtet,  nämlich 
die  Änderung  des  Volumens;  dhs  ist  indes  nicht  die  einzige  Wirkung  der 
Wärme;  wenn  man  einen  festen  Körper  hinreichend  weit  erwärmt,  so 
zeigt  sich  noch  eine  andere  Wirkung  der  Wärme,  der  Körper  hört  auf 
fest  zu  sein,  er  geht  in  den  flüssigen  Aggregatzustand  über. 

Hiervon  machen  wahrscheinlich  nur  solche  Körper  eine  Ausnahme, 
welche,  wie  viele  organische  Substanzen,  infolge  ihrer  Erwärmung  eine 
Änderung  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  erleiden. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  ein  bestimmter  Körper  seinen  Aggregat- 
zustand ändert,  ist,  wie  wir  schon  mehrfach  zu  erwähnen  Gelegenheit 
hatten,  eine  ganz  bestimmte,  wie  z.  B.  das  Wasser  unter  gewöhnlichen 
Umständen  immer  bei  der  Temperatur  0°  aus  dem  festen  in  den  flüssigen 
Zustand  übergeht.  Wir  waren  gerade  dadurch  imstande,  den  einen  der 
festen  Punkte  unserer  Thermometerskala  zu  bestimmen.  Gleiches  gilt  für 
alle  übrigen  Körper,  sie  schmelzen  bei  einer  ganz  bestimmten,  für  die 
Substanz,  aus  der  Bie  bestehen,  charakteristischen  Temperatur,  so  zwar, 
dafs  in  einigen  Fällen  die  Schmelztemperatur  ein  Erkennungszeichen  für 
die  betreffenden  Substanzen  ist. 

Die  Schmelztemperaturen  der  verschiedenen  Körper  liegen  zwischen 
den  weitesten  Grenzen,  einige  werden  schon  bei  sehr  niedrigen  Tempera- 
turen flüssig,  wie  das  Quecksilber,  Brom  u.  a.  m.;  andere  bedürfen  eines 
sehr  hohen  Hitzgrades,  um  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführt  zu  wer- 
den, wie  das  Eisen,  Gold  und  die  Mehrzahl  der  Metalle  und  Mineralien. 
Eine  grofse  Anzahl  derselben  galt  lange  Zeit  für  unschmelzbar,  indes  in 
der  neuern  Zeit  sind  mehrere  derselben,  welche  früher  für  die  imschmelz- 
barsten galten,  geschmolzen  worden.  So  hat  H.  Deville  das  Platin  im 
Knallgasgebläse  und  später  sogar  in  gut  ziehenden  Kohlenöfen  geschmolzen, 
Hare  im  Knallgasgebläse  Rhodium  und  Iridium  flüssig  gemacht;  Gaudin 
hat  mehrere  der  strengflüssigsten  Mineralien,  wie  Quarz  und  Kalk  zum 
Schmelzen  gebracht,  Despretz  im  galvanischen  Strom  Silicium,  Bor,  Titan 
und  Molybdän  geschmolzen.  Ja  Letzterer  gibt  sogar  an1),  dafs  ee  ihm 
mit  einer  Säule  von  500  bis  600  Bunsenschen  Elementen  gelungen  wäre, 
die  Koble  dem  Schmelzen  nahe  zu  bringen.  Die  Kohle  wurde  zu  dem 

1)  Despretz,  Comptes  ltendus.  T.  XXV1I1  u.  XXIX. 
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Ende  in  mit  Stickstoff  gefüllte  Gefüfse  gebracht,  um  das  Verbrennen  der 
Kohle  zu  hindern;  sie  soll  dann  weich  geworden  sein  und  sich  gekrümmt 
haben,  ja  es  sollen  sich  sogar  in  den  Gefäfsen  deutlich  geschmolzene 
Kügelchen  gezeigt  haben.  Wir  sind  darnach  zu  der  Annahme  berechtigt, 
dafs  alle  Körper  geschmolzen  werden  können,  wenn  wir  nur  die  nötige 
Hitze  zu  erzeugen  imstande  sind.  * 

Dem  Schmelzen  der  festen  Körper  ist  das  Erstarren  der  flüssigen 
Körper  gerade  entgegengesetzt;  wie  das  Schmelzen  der  festen  Körper 
durch  eine  hinlänglich  grofse  Zufuhr,  so  tritt  das  Erstarren  der  flüssigen 
Körper  durch  eine  hinlängliche  Abnahme  der  Wärme  ein.  Die  Erstarrungs- 
temperatur ist  ebenso  eine  vollkommen  feste,  als  die  Schmelztemperatur, 
ja  sie  ist  für  eine  und  dieselbe  Substanz  mit  letzterer  identisch  dieselbe. 
Das  Eis  schmilzt  bei  0",  es  kann  in  höhern  Temperaturen  nicht  mehr 
fest  sein,  ebenso  gefriert  das  Wasser  im  allgemeinen  bei  0°,  es  kann 
unter  gewöhnlichen  Umständen  in  Temperaturen  unter  0°  nicht  mehr 
flüssig  sein.  Es  ergibt  sich  das  allgemein  aus  der  Definition  der  Schmelz- 
temperatur als  jener,  bei  welcher  ein  Körper  flüssig  wird;  wird  die  Natur 
einer  Substanz  durch  Schmelzen  nicht  geändert,  so  mufs  sie  auch  bei 
derselben  Temperatur  wieder  fest  werden,  weil  sonst  der  Körper  unter- 
halb der  Schmelztemperatur  schon  flüssig  wäre.  Als  Gefriertemperatur 
bezeichnen  wir  dann  jene,  welche  das  Thermometer  in  der  Flüssigkeit 
zeigt,  wenn  die  Erstarrung  anfängt  oder  angefangen  hat1). 

Es  ist  nämlich  wohl  möglich,  eine  Flüssigkeit  unter  den  Gefrierpunkt 
zu  erkalten,  ohne  dafs  sie  fest  wird,  im  Momente  des  Festwerdens  steigt 
dann  aber  die  Temperatur  immer  bis  zu  derjenigen,  welche  soeben  als 
Erstarrungstemperatur  definiert  worden  ist.  Der  Erste,  welcher  diese 
Beobachtung  machte,  war  Fahrenheit.  Er  hatte  eine  Glaskugel,  an 
welcher  sich  ein  enges  Rohr  befand,  mit  Wasser  gefüllt,  dasselbe  bis 
zum  Kochen  des  Wassers  erhitzt  und  während  das  Wasser  kochte  zu- 
geschmolzen; er  fand,  als  der  Apparat  bis  auf  — 10°  C.  erkaltet  war, 
dafs  das  Wasser  noch  flüssig  geblieben  war.  Als  aber  die  Spitze  des 
Rohres  abgebrochen  wurde,  erfüllte  sich  plötzlich  die  ganze  Kugel  mit 
Eis.  In  einem  andern  Falle  trat  das  plötzliche  Eisbilden  nach  einer 
Temperaturerniedrigung  auf  — 10°  C.  bereits  ein,  als  die  Kugel  zufällig 
erschüttert  wurde,  ein  Beweis,  dafs  nicht  das  Eindringen  der  Luft  in 
dem  ersten  Falle,  sondern  die  mit  dem  Abbrechen  der  Spitze  verbundene 
Erschütterung  die  plötzliche  Eisbildung  veranlagst  batte.  Seitdem  wurde 
die  Beobachtung  vielfach  und  von  Vielen  gemacht5),  dafs  wenn  man  das 
Wasser  vor  jeder  Erschütterung  bewahrt  und  ruhig  erkalten  läfst,  dasselbe 
noch  weit  unter  dem  Gefrierpunkte  flüssig  erhalten  werden  kann,  die 
geringste  Erschütterung  aber,  oder  noch  besser,  die  Berührung  desselben 
mit  einem  Eisstücke  bewirkt  das  plötzliche  Gefrieren  der  ganzen  Wasser- 
masse. Gay-Lussac  hat  in  einem  Reagenzgläschen  das  Wasser  mit  einer 
dünuen  Ölschicht  bedeckt  und  beim  ruhigen  Erkalten  die  Temperatur  bis 
auf  — 12°  C.  gebracht,  ohne  dafs  das  Wasser  gefror,  und  Despretz  ist 
es  sogar  gelungen,  in  Thermometern  das  Wasser  bis  zu  — 20°  C.  flüssig 

t)  Dcs/irets,  Comptes  Rendus.  T.  II.  Poggend.  Aon.  Bd.  XLI. 

2)  Gehlere  Wörterbuch.  11.  Aull.  Bd.  III.  Artikel  Eis. 
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zu  erhalten.  Immer  aber  tritt  dann  ein  plötzliches  Erstarren  der  ganzen 
Wassermasse  ein,  sobald  man  das  Wasser  mit  einem  fremden  Körper 
berührt. 

Ähnliche  Beobachtungen  hat  man  bei  andern  geschmolzenen  Körpern 
gemacht,  so  beim  Phosphor,  der  bei  44u  C.  seinen  Schmelzpunkt  hat;  man 
kann  ihn  bei  vorsichtiger  Abkühlung  bis  gegen  24°  flüssig  erhalten;  ebenso 
beim  Schwefel,  den  man,  obwohl  er  schon  bei  der  Temperatur  110u  erstarrt, 
in  Temperaturen,  die  nicht  viel  über  20u  C.,  bei  ruhigem  AbkUlilen  noch 
flüssig  erhalten  kann'). 

Eine  Erklärung  dieser  Erscheinung  zu  geben  ist  man  noch  nicht 
imstande,  besonders  seitdem  Despretz*)  gefunden  hat,  dafs  man  durch 
sehr  lebhafte  Bewegung  einer  Flüssigkeit  ebenfalls  bewirken  kann,  dafs 
sie  weit  unter  der  Erstarrungstemperatur  noch  flüssig  bleibt.  Früher 
glaubte  man,  dafs  in  der  vollkommen  ruhenden  Flüssigkeit  sich  die  dem 
flüssigen  Zustande  entsprechende  Gleichgewichtslage  der  Moleküle  erhalte 
und  dafs  es  in  Temperaturen,  welche  dem  Gefrierpunkte  nahe  sind,  eines 
flufsem  Anstofses  bedürfe,  damit  die  Moleküle  sich  anders  und  zwar  so 
gruppieren,  dafs  der  Körper  fest  werde.  Diese  Ansicht,  die  im  Grunde 
genommen  jedoch  nur  eine  Umschreibung  der  früher  beobachteten  That- 
sachen  war,  ist  durch  die  erwähnte  Beobachtung  von  Despretz  unhaltbar 
geworden. 

Durch  diese  eigentümliche  Erscheinung  wird  indes  unsere  vorhin 
ausgesprochene  Behauptung,  dafs  der  Erstarrungspunkt  und  Schmelzpunkt 
einer  Flüssigkeit  derselbe  sei,  nicht  umgestofsen,  wenn  wir  dio  gegebene 
Definition  der  Gefriertemperatur  festhalten,  als  jene,  welche  ein  Thermo- 
meter in  einer  Flüssigkeit  zeigt,  welche  zu  erstarren  beginnt.  Denn  bei 
allen  diesen  anomalen  Erkaltungen  der  Flüssigkeiten  zeigt  sich  stets,  wie 
zuerst  De  Luc  beobachtete,  dafs  sobald  die  Flüssigkeit  anfängt  zu  er- 
starren, ein  in  dieselbe  eingetauchtes  Thermometer  bis  zu  jener  Tempera- 
tur steigt,  bei  welcher  diese  Substanz  aus  dem  festen  in  den  flüssigen 
Zustand  übergeht.  De  Luc  erhielt  Wasser  mehrere  Tage  lang  auf  einer 
Temperatur  von  — 6,5°  C.  und  brachte  es  dann  durch  ein  eingetauchtes 
Eisstück  zum  Frieren,  sofort  stieg  auch  ein  in  der  Flüssigkeit  befindliches 
Thermometer  auf  0°  und  blieb  dort,  bis  alles  Wasser  fest  geworden  war. 
Dann  erst  kühlte  es  sich  wieder  ab5). 

Ebenso  wie  man  alle  festen  Körper  bei  hinreichend  gesteigerter  Tem- 
peratur flüssig  machen  kann,  lassen  sich  alle  Flüssigkeiten  bei  hinreichender 
Abkühlung  in  feste  Körper  verwandeln.  Es  ist  zwar  noch  nicht  gelungen, 
alle  Flüssigkeiten  zum  Gefrieren  zu  bringen,  da  indes  die  Anzahl  der 
nicht  gefrierenden  immer  kleinor  goworden  ist,  je  niedrigere  Kältegrade 
wir  zu  erzeugen  imstande  sind,  so  sind  wir  zn  dem  Schlusso  berechtigt, 
dafs  wir  auch  jene  Flüssigkeiten  zum  Gefrieren  bringen  könnten,  bei 
denen  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  wenn  wir  imstande  wäron, 
die  Temperaturen  hinlänglich  zu  erniedrigen. 

1)  Über  die  Schmelzpunkte  und  Erstarrungspunkte  der  Fette  seho  man 
It  immcl,  l’oggend,  Ann.  Bd.  CXXXIII;  Hiidorff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXL; 
H immel,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXLU.  Hiidorff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLV. 

2)  Despreti,  Comptcs  Itendus.  T.  II.  Poggend.  Ann.  Bd.  XLI. 

3)  De  Luc , Idee»  sur  la  Meteorologie.  I.  §.  207. 
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So  ist  es  durch  ein  im  §.  89  zu  besprechendes  Verfahren  Wroblewski 
und  Olszewski1)  gelungen  Temperaturen  von  etwa  139°  unter  0°  hervor- 
zubringen, und  zu  zeigen,  dafs  Schwefelkohlenstoff  bei  — - 110°  und 
95  prozentiger  Alkohol  bei  — 130,5°  fest  wurden.  Pbospborchlorür  er- 
starrte bei  etwa  — 112°. 

Wir  lassen  hier  eine  Reibe  von  Schmelztemperaturen  folgen,  wobei 
wir  bemerken,  dafs  die  hohem  Temperaturen  von  Pouillet*)  mit  einem 
Luftthermometer  bestimmt  sind,  dessen  Gefäfs  aus  Platin  bestand.  Pouillet 
beobachtete  direkt  die  Ausdehnung  der  im  Gefäfs  enthaltenen  Luft  und 
berechnete  mit  dem  bekannten  Ausdehnungskoefficienten  der  Luft  aus  der 
beobachteten  Ausdehnung  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Körper  flllssig 
wurden.  Die  Schmelztemperatur  des  Platins  hat  Violle3)  bestimmt,  in- 
dem er  von  erstarrendem  Platin  ein  Stück  in  ein  Kalorimeter  brachte 
und  aus  der  beobachteten  Temperaturerhöhung  des  Wassers  und  der  be- 
kannten specifischen  Wärme  des  Platins  die  Schmelz-  resp.  Erstarrungs- 
temperatur ableitete. 

Tabelle  der  Schmelzpunkte  einiger  Körper.4) 


Iridium 

. 1950°  C. 

Selen 

. 217“  C. 

Platin  

. 1775 

Natrium 

95,6 

Schmiedeeisen  . . . . 

. 1600 

Kalium  

62,5 

Palladium 

. 1500 

Phosphor  

44 

Stahl  

. 1400—1300 

Stearinsäure 

70 

Gufseisen,  graues  . . 

. 1200—1100 

Wachs,  weifses  . . . 

68 

„ weifses  . . 

. 1100—1050 

„ gelbes  . . . 

61 

Kupfer 

. 1054 

Talg 

40 

Gold 

. 1035 

Wallrath 

47,7 

Silber . 

. 954 

Paraffin  

46,3 

Antimon 

. 425 

Butter 

32 

Zink 

. 423 

Olivenöl 

5 

Blei  

. 334 

Rüböl 

1 

Kadmium 

, . 320°) 

Eis 

0 

Wismuth 

. 270 

Mandelöl,  fein  . . . . 

9 

Zinn 

. 236 

Terpentinöl,  rectif  . . 

. — 27 

Schwefel 

. 115 

Brom  

. — 25 

Jod 

. 114 

Quecksilber 

. — 39 

1)  von  Wroblewski  und  Olszewski,  Wiedern.  Ann.  Bd.  XX  p.  252. 

2)  Pouillet , Comptes  Rendus.  T.  II.  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXIX. 

3)  Violle,  Comptes  Rendus.  T.  LXXXV  p.  543.  Den  Schmelzpunkt  von 
Palladium  und  Gold,  Silber,  Kupfer  und  Iridium  hat  Violle  in  ähnlicher  Weise, 
zum  Teil  indem  Platin  auf  die  Schmelztemperatur  dieser  Metalle  erhitzt  und 
dann  im  Kalorimeter  abgekühlt  wurde,  bestimmt.  C.  R.  T.  LXXXIX  p.  702. 

4)  Weitere  Angaben  sehe  man  in  Physikalisch  chemische  Tabellen  von 
Landolt  und  Börnstein,  Berlin  1883. 

5)  Nies  und  Winkdmann,  Wiedern.  Ami.  Bd.  XIII. 

WCllxib,  Physik  nx.  4 Aufl.  39 
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§.  67. 

Volum  Änderungen  der  Körper  beim  Schmelzen.  Die  Über- 
führung der  festen  Körper  in  den  flüssigen  'Zustand  bringt,  da  die  Kohäsion 
im  letztem  beträchtlich  kleiner  ist  als  im  erstem,  jedenfalls  eine  Lockerung 
in  dem  Zusammenhänge  der  Moleküle  mit  sich.  Es  fragt,  sich  deshalb, 
ob  dieser  Lockerung  entsprechend  auch  eine  Volumänderung  beim  Schmelzen 
der  Körper  eintritt,  und  ob  bei  der  weitern  Erwärmung  des  geschmolzenen 
Körpers  die  Ausdehnung  eine  andere  ist,  als  im  festen  Zustande. 

Was  zunächst  die  Volumänderung  im  Momente  des  Schmelzens  anlangt, 
so  nahm  man  stets  eine  Vergröfserung  des  Volumens  als  die  Hegel  an,  als 
eine  Ausnahme  von  dieser  Kegel  wurde  aber  sofort  das  Wasser  erkannt, 
da  man  w&hraahm,  dafs  das  Eis  specifisch  leichter  ist  als  das  Wasser. 
Zugleich  zeigten  viele  Erfahrungen,  mit  welcher  Gewalt  das  Wasser  beim 
Gefrieren  sich  ausdohnt,  indem  das  gefrierende  Wasser  die  Gefäfse,  in 
denen  es  eingoschlossen' ist,  zu  zersprengen  vermag.  Ältere  Erfahrungen 
bestätigten  ein  ähnliches  Verhalten  fttr  Gufseisen  und  Wismuth,  indem 
festes  Gufseisen  auf  geschmolzenem  schwimmt,  und  indem  geschmolzenes 
Wismuth  beim  Erstarren  eine  konvexe  Oberfläche  annimmt  und  Ober  dieser 
selbst  warzenförmige  Erhöhungen  von  beim  Erstarren  herausgetriebenem 
Wismuth  entstehen.  Für  das  Antimon  machten  ähnliche  Beobachtungen 
Ausdebnon  beim  Erstarren  wahrscheinlich'). 

Der  Erste,  welcher  genauere  Untersuchungen  nach  der  Richtung  an- 
stellte, war  G.  A.  Ermann").  Er  untersuchte  die  Ausdehnung  des  Eises, 
des  Wassers  und  bestimmte  aus  der  Vergleichung  der  specifischen  Gewichte 
beider  die  Zusammenziehung  des  Wassers  beim  Schmelzen.  Er  fand,  dafs 
sich  das  Eis  stärker  ausdohnt  als  das  Wasser  in  niedrigen  Temperaturen, 
der  mittlere  Ausdehmmgskoefficient  desselben  ist  0,000  037  für  1°  C. 
Im  Momente  des  Schmelzens  zieht  sich  das  Wasser  plötzlich  zusammen, 
so  dafs  das  Volumen  des  Wassers  bei  0°  nur  ungefähr  0,9  desjenigen 
des  Eises  bei  0°  ist.  Dann  zieht  sich  das  Wasser  noch,  wie  wir  wissen, 
bis  gegen  4°  zusammen,  dehnt  Sich  dann,  anfangs  fast  ebenso  rasch  als 
das  Eis,  später  jedoch  viel  rascher  aus. 

Die  Ausdehnung  dos  Phosphors  beobachtete  Ermann,  indem  er  das 
specifische  Gewicht  desselben  bei  verschiedenen  Temperaturen  über  und 
unter  dem  Schmelzpunkte  im  Wasser,  und  diejenige  des  Roseschen  Metall- 
gemisches, indem  er  in  gleicher  Weise  dessen  specifisches  Gewicht  in 
Olivenöl  bestimmte.  Der  Phosphor  dehnt  sich  nach  diesen  Versuchen  im 
flüssigen  Zustande  stärker  aus  als  im  festen,  und  bei  dem  Schmelzen 
tritt  eine  plötzliche  Volumzunahme  ein.  Das  auffallendste  Verhalten  zeigte 
indos  das  Rosesche  Metallgemisch,  welches  nach  Ermann  bei  93,7°  flüssig 
wird.  Bis  gegen  44u  dehnt  es  sich  regelmäfsig  aus,  sein  Volumen  v,  ist 
gegeben  durch 

*’<  “ v0  (l  -j-  « l). 

Die  Volumzunahme  vnctt  läfst  sich  somit  bis  zu  dieser  Temperatur 
durch  eine  gerade  Linie  Oli  (Fig.  86)  darstellen.  Die  entsprechenden 

1)  Man  sehe  Kapp , Liebigs  Ann.  Bd.  XC11I. 

2)  G.  A.  Ermann,  Poggend.  Ann.  Bd.  IX. 
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Fig.  86. 


Temperaturen  sind  als  Längen,  auf  der  Achse  0 X aufgetragen,  und  der 
senkrechte  Abstand  der  Linie  OB  von  OX  gibt  die  den  Temperaturen 
entsprechende  Volumzunahme,  so  gibt  z.  B.  die  Senkrechte  BI)  die 
Volumzunahrae  bei  der  Erwärmung  von  0°  bis  44“. 

Bei  weitern)  Erwär- 
men zieht  sich  das  Me- 
tall zusammen  und  er- 
reicht ^iei  fast  69°  ein 
Maximum  der  Dichtigkeit, 
sein  Volumen  ist  dann 
kleiner  als  bei  der  Tem- 
peratur 0".  Die  krumme 
Linie  BO  stellt  die  Volum- 
änderungen zwischen  44" 
und  69°  dar.  Von  da  an 
dehnt  sich  das  Metall  wie- 
der sehr  rasch  aus  und  er- 
reicht nach  der  Schmelzung 
ein  Volumen,  welches  eben- 
so grofs  ist,  als  hätte  es 

sich  bis  zu  dieser  Temperatur  regelmäfsig  und  ebenso  ausgedehnt,  wie 
zwischen  0°  und  44°.  Auch  bei  fernerer  Erwärmung  dehnt  sich  das 
flüssige  Metall  gerade  so  aus  wie  das  feste,  sein  Volumen  bei  der  Tem- 
peratur / wird  wieder  durch  dieselbe  Gleichung 

»i  “=  »oO  +«o 

bestimmt,  die  Volumänderungen  werden  also  wieder  durch  eine  gerade 
Linie  EF  dargestellt,  welche  einfach  die  Vorlängerung  der  geraden  pig  87. 
Linie  OB  ist,  welche  die  Volum  Änderungen  zwischen  0°  und  44° 
darstellte. 

Das  Rosesche  Metallgemisch  dehnt  sich  also  mit  Ausnahme 
jener  anomalen  Kontraktion  unterhalb  und  oberhalb  des  Schmelz- 
punktes ganz  regelmäfsig  aus. 

In  neuerer  Zeit  hat  Kopp  diese  Fragen  in  ausgedehnter 
Weise  untersucht,  seino  Methode  war  eine  andere,  und  bei  der 
grofsen  Sorgfalt,  welche  dieser  Physiker  allen  Einzelheiten  zu- 
wandte, genauere  als  die  frühere1). 

Ein  Glascylinder  A (Fig.  87),  ungefähr  von  der  Grüfte 
eines  gewöhnlichen  Reagenzgläschens,  wurde  an  dem  einen  Ende 
vor  der  Lampe  rund  zugeblasen  und  an  dem  andern  etwas  zu- 
sammenfallen gelassen,  so  dafs  ein  eingesetzter  Kork  durch  die 
Verengerung  etwas  zusammengeschnürt  wurde.  In  diesen  Cylinder 
wurde  mit  Hülfe  eines  durchbohrten  Korkes  eine  an  beiden  Seiten 
offene  kalibrierte  Glasröhre  B luftdicht  eingesetzt.  Die  Röhre 
B war  geteilt  und  der  zwischen  zwei  Teilstrichen  enthaltene 
Rauminhalt  bestimmt  worden.  Da  die  Röhren  mit  Flüssigkeiten 
gefüllt  werden  sollten,  so  war  der  Kork  dadurch  wasserdicht 
gemacht  worden,  daft  er  erst  mit  Wasser  durchfeuchtet  und  dann 


1)  Kopp , Liebig»  Ann.  Bd.  XCIII. 
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in  Öl  gesetzt,  war,  welches  über  100°  erhitzt  worden  war.  Es  tritt  dann 
das  öl  durch  den  ganzen  Kork  an  die  Stelle  des  verdampfenden  Wassers 
und  macht  ihn  undurchdringlich  für  Wasser. 

In  den  Glaseylinder  A , dessen  Gewicht  bekannt  war,  wurde  zu- 
nächst ein  kleiner  Cylinder  c eingesetzt,  welcher  den  in  Form  eines 
Cylinders  gegossenen,  zu  untersuchenden  Körper  enthielt.  Das  Gewicht 
des  Cylinders  c,  sowie  dasjenige  des  Körpers  war  ebenfalls  bestimmt. 
Dann  wurde  der  Cylinder  A mit  einer  Flüssigkeit  angefüllt,  dessen  Aus- 
dehnung vorher  untersucht  war,  Wasser,  Terpentinöl  oder  Olivenöl.  Dann 
wurde  die  Röhre  B mit  dem  Kork  eingesetzt.  Von  der  in  die  Röhre 
B eindringenden  Flüssigkeit  wurde  mit  einer  Saugpipette,  welche  in 
einem  Glasfaden  endigte,  so  viel  fortgenommen,  dafs  dieselbe  bis  zu 
dem  Nullpunkte  der  Teilung  in  der  Röhre  reichte,  wahrend  der  ganze 
Apparat  in  ein  Bad  von  konstanter  Temperatur  tauchte.  Der  Apparat 
wurde  wieder  gewogen,  und  da  man  das  Gewicht  der  Röhre  B mit 
dem  Pfropfen  kannte,  so  das  Gewicht  der  in  dem  Apparate  enthaltenen 
Flüssigkeit  bestimmt.  Man  wufste  somit,  wie  viel  Flüssigkeit,  Glas 
und  von  dem  zu  untersuchenden  Körper  der  Apparat  dem  Gewichte 
nach  enthielt.  Da  nun  von  allen  diesen  Substanzen  das  specifische  Ge- 
wicht bostimmt  war,  so  liefs  sich  daraus  das  Volumen  der  Flüssigkeit, 
des  Glases  (des  Cylinders  c)  und  des  zu  untersuchenden  Körpers  im 
Cylinder  c bestimmen. 

Wird  der  Apparat  erwärmt,  so  dehnt  sich  die  Flüssigkeit  sowio  der 
Cylinder  c mit  dem  eingeschlossenen  Körper  aus,  und  den  Überschufs 
dieser  sämtlichen  Ausdehnungen  über  die  Ausdehnung  des  Cylinders  A 
beobachtet  man  in  der  Mefsröhre  B.  Da  man  die  Ausdehnung  der 
Glaseylinder  A und  c,  sowie  diejenige  der  Flüssigkeit  kennt,  so  kann 
man  daraus  jene  des  zu  untersuchenden  Körpers  berechnen,  in  derselben 
Weise,  wie  wir  die  Ausdehnung  der  Körper  nach  der  Dulongsehen  Methode 
bestimmten,  mit  welcher  diese  im  Princip  übereinstimmt. 

Zu  den  Versuchen  wurde  der  ganze  Apparat  in  ein  kleines  Ölbad 
eingesenkt,  so  dafs  nur  die  Mofsröhre  daraus  hervorsah.  Das  Ölbad 
wurde  durch  eine  untergesetzte  Spiritusflamme  erhitzt,  und  die  Temperatur 
durch  Veränderung  der  Flamme  reguliert.  Mit  dem  Apparate  tauchte 
zugleich  in  das  Bad  ein  Thermometer,  dessen  feste  Punkte  und  Skala 
korrigiert  waren. 

Wie  man  sieht  ist  diese  Methode  ganz  vorzüglich  geeignet,  um  den 
Gang  der  Ausdehnung  durch  die  verschiedenen  Temperaturen  zu  ver- 
folgen, indem  nur-  eine  gleichzeitige  Beobachtung  des  Thermometers  und 
des  Standes  der  Flüssigkeit  in  der  Mefsröhre  erforderlich  ist,  um  das 
Volumen  des  zu  matersuchenden  Körpers  zu  bestimmen.  Zugleich  läfst 
sich  hier  mit  der  gröfsten  Genauigkeit  die  Volumänderung  beim  Schmelzen 
bestimmen,  indem  man  den  Apparat  zunächst  bis  unmittelbar  unter  den 
beobachteten  Schmelzpunkt  erwärmt  und  dann  bis  unmittelbar  über  den- 
selben, und  heidemale  das  Volumen  der  Flüssigkeit  in  der  Mefsröhre  be- 
obachtet. Uro  indes  mit  noch  gröfserer  Sicherheit  die  Volumänderung 
beim  Schmelzen  zu  bestimmen,  verfuhr  Kopp  so,  dafs  er  die  Ausdehnung 
des  festen  Körpers  bis  möglichst  nahe  zum  Schmelzpunkte  untersuchte 
und  aus  den  Beobachtungen  eine  Interpolationsformel  bestimmte,  welche 


Digitized  by  Google 


§.  «7. 


Volumänderungen  der  Körper  beim  Schmelzen. 


613 


das  Volumen  der  festen  Körper  bei  der  Schmelztemperatur  zu  berechnen 
gestattete.  Das  Gleiche  geschah  mit  der  Substanz  im  flüssigen  Zu- 
stande, und  die  Differenz  der  aus  beiden  Formeln  für  die  Schmelz- 
temperatur berechneten  Werte  gab  die  durch  das  Schmelzen  eingetretene 
Volumänderung. 

Wir  teilen  von  Kopps  Resultaten  hier  folgende  mit.  Die  Unter- 
suchung des  Phosphor  ergab  im  wesentlichen  die  schon  von  Ermann  er- 
haltenen Resultate.  Der  Phosphor  dehnt  sich  bis  zur  Schmelztemperatur 
regelmäßig  aus,  erführt  dann  eine  plötzliche  Ausdehnung  von  3,43  Procent 
und  dehnt  sich  wieder  regelmäfsig,  aber  stärker  aas  als  im  festen  Zu- 
stande. Ist  das  Volumen  des  Phosphors  bei  0°  gleich  1 , so  ist  es  bei  f° 
bis  44° 

v = 1 + 0,000  383  /-••■!), 

also  boi  44“  gleich  1,016  85.  Da  nun  durch  das  Schmelzen  eine  Aus- 
dehnung um  3,43  Procent  stattfindet,  so  ist  das  Volumen  dos  flüssigen 
Phosphors  hei  44°  gleich  1,016  85  • 1,0343  = 1,051  73.  Die  Ausdehnung 
des  flüssigen  Phosphors  ist  dann,  wenn  das  Volumen  bei  44°  gleich  1 
gesetzt  wird,  bei  einer  Temperaturerhöhung  um  d Grade 
»=  1 + 0,000  506  S, 

oder  das  Volumen  des  festen  Phosphors  bei  0°  als  1 gesetzt 
v = 1,051  73  + 0,000  532  ()■•••  II). 

Darnach  erhält  mau  für  die  Volumina  des  Phosphors  folgende  Werte, 
welche  Fig.  SH  darstellt. 
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Ein  anderes  Verhalten  als  der  Phosphor  zeigt  der  Schwefel;  derselbe 
zeigt  zwar  auch  beim  Schmelzen  eine  plötzliche  Volum  Vergrößerung,  indes 
nimmt  schon  nabe  der  Schmelztemperatur  die  Ausdehnung  sehr  rasch  zu. 
Die  Ausdehnung  des  flüssigen  Schwefels  dagegen  kann  als  der  Temperatur 
proportional  gesetzt  werden.  Bis  zur  Temperatur  78°  findet  Kopp  die 
Ausdehnung  durch  folgende  Gleichung  dargestellt;  ist  das  1 olumen  bei 
0°  gleich  1 , so  ist  es  bei  t° 

(1-  1 + 0,000  104  58  t -f-  0,000002  6588  — 0,000  000  014  67  t\ 

Für  die  Temperaturen  zwischen  78°  und  dem  Schmelzpunkte,  welchen 
Kopp  bei  115°  findet,  ist  das  Volumen  bei  d Graden  über  78B, 

v - 1,017  37  — 0,000  8526  d + 0,000  080  157  d*  ■ • II). 
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Die  Ausdehnung  des  Schwefels  im  flüssigen  Zustande  für  d°  über 
dem  Schmelzpunkte  findet  Kopp  dargestellt  durch 

v — 1,1504  + 0,000  527  «5. 

Setzen  wir  in  dieser  Gleichung  d = 0,  so  erhalten  wir  für  das  Volumen 
des  flüssigen  Schwefels  bei  der  Schmelztemperatur 

v = 1,1504, 

wenn  dasjenige  des  festen  bei  0°  als  1 gesetzt  wird.  Gleichung  II)  gibt 
das  des  festen  Schwefels  bei  der  Temperatur  115°,  wenn  wir  d — 37 
setzen, 

v = 1,0956. 

Die  Ausdehnung  beim  Schmelzen  beträgt  demnach  fünf  Procent.  Fig.  89 
stellt  den  hiernach  berechneten  Gang  der  Ausdohnung  zwischen  70°  und 
130°  dar.  Die  Volumina  des  Schwefels  auf  dasjenige  bei  0°  als  1 be- 
zogen sind  bei  den  Temperaturen: 

Mg.  Sa. 

t V 

70  1,0153 

80  1,0179 

90  1 ,0203 

100  1,0374 

110  1,0722 

115  1,0956  lest 

115  1,1501  flüssig 

120  1,1530 

130  1,1583. 


;o“  so»  oo»  100°  no-’  i*o°  lso» 

Wachs  zeigt  beim  Schmelzen  keine  plötzliche  Ausdehnung,  die  be- 
deutende Volumvergröfserung,  welche  geschmolzenes  Bienenwachs  zeigt, 
kommt  ganz  auf  die  starke  Ausdehnung  vor  dem  Schmelzen.  Sonst  zeigten 
alle  von  Kopp  untersuchten  Substanzen  eine  plötzliche  beim  Schmelzen 
eintretende  Ausdehnung,  welche  entweder  durch  ein  rasches  Wachsen  der 
Ausdohnung  vorbereitet  wurde,  Stearinsäure,  Chlorcalcium,  oder  nicht, 
phosphorsaures  und  unterschwefligsaures  Natron.  Sehr  eigentümlich  ver- 
hielt sich  Stearin  Dasselbe  dehnt  sich  bis  50u  ganz  regelmäfsig  aus 
(Fig.  90)  von  dem  Volumen  1 auf  das  Volumen  1,038.  Bei  50°  sinkt 
es  dann  plötzlich  auf  das  Volumen  1,0076  und  dehnt  sich  dann  bis  60° 
sehr  rasch  auf  das  Volumen  1,0759  aus.  Bei  60°  wird  das  Stearin 
flüssig  und  nimmt  während  dos  Schinelzens  das  Volumen  1,129  an. 
Von  da  an  dehnt  es  sieh  wieder  regelmäfsig  aus  und  hat  bei  80°  das 
Volumen  1,1501.  Das  eigentümliche  Zusainmensintem  des  Stearins  bei 
50°  hat  seinen  Grund  darin,  dafs  es  bei  dauerndem  Erwärmen  bei  dieser 
Temperatur  in  eine  andere,  die  sogenannte  zweite  Modifikation  übergeht, 
welche  dichter  ist  als  die  erste  Modifikation. 
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Fig.  90. 


Die  gleiche  Methode  wandte  Kopp  auch  an,  um  die  V olum  vergröfserung 
des  Wassers  beim  Gefrieren  zu  beobachten.  Er  liel's  zu  dem  Ende  in 
seinem  mit  Terpentinöl  gefüllten  Apparate  eine  gemessene  Quantität  Wasser 
gefrieren,  indem  er  den  ganzen  Apparat  in  eine  Kitltemischung  von  ge- 
stofsenem  Eis  und  Kochsalz  einsenkte.  Er  fand  als  Mittel  aus  zwei  Ver- 
suchsreihen, dafs  1 Kubikeentimeter  Wasser  beim  Gefrieren  1,102  Kubik- 
centimeter  Eis  von  0°  gab.  Ein  Volumen  Eis  gibt  darnach  0,908  Volumen 
Wasser  von  0°,  so  dafs  die  Dichtigkeit  des  Eises  bei  0°  0,9073  bezogen 
auf  Wasser  von  4°  ist. 

Die  Volumänderung 
des  Eises  beim  Schmelzen 
hat  neuerdings  Bimsen') 
zur  Graduierung  seines 
Eiskalorimeters  auf  das 
sorgfältigste  gemessen,  in- 
dem er  die  Quecksilber- 
menge bestimmte,  welche 
in  den  einen  Schenkel 
eines  ähnlich  wie  sein 
Kalorimeter  eingerichte- 
ten U-förmigen  Rohres1 2 *’008 
eintrat,  wenn  eine  im  an- 
dern Schenkel  über  Quecksilber  hergestellte  Eismasse  von  bekanntem  Ge- 
wichte sich  in  Wasser  von  0°  verwandelte.  Ist  Q das  Gewicht  des  ein- 
getretenen Quecksilbers,  W jenes  des  geschmolzenen  Eises,  und  sind 
s,,,  tw,  s,  die  specifischen  Gewichte  des  Quecksilbers,  Wassers  und  Eises 
bei  0°,  so  hat  man  unmittelbar  die  Gleichung 


1,150 


. 1,115 


1,080 


deren  Auflösung  nach  s,  uns  sofort  die  Dichtigkeit  des  Eises  liefert. 
Aus  drei  Versuchen,  in  denen  W — 14,1580  Gramm  war,  erhielt  Bunsen, 
indem  er  s,„  «=  0,999  88  und  sq  = 13,596  00  setzte,  für  s,  die  Werte 
0,91682;  0,916  73;  0,916  67,  also  im  Mittel  0,916  74,  ein  Wert,  der 
sich  von  dem  Koppschen  um  ein  Procent  unterscheidet. 

Niesund  Winkelmann a)  haben  die  Dichtigkeitsänderung  beim  Schmelzen 
für  eine  ziemliche  Anzahl  von  Metallen  untersucht,  und  kamen  zu  dem 
Resultate,  dafs  bei  diesen  eine  Zusammenziehung  bei  dem  Übergänge  in 
den  flüssigen  Zustand  die  Regel  sei.  Das  von  ihnen  angewandte  Ver- 
fahren war  folgendes.  Eine  größere  Menge  des  Metalles  wurde  geschmolzen 
und  in  der  Nähe  der  Schmelztemperatur  gehalten.  Es  wurde  dann  ein 
Stück  festen  Metalles  dadurch  hergestellt,  dafs  mit  einem  Löffel  ein  Teil 
des  geschmolzenen  Metalles  dem  Bade  entnommen  und  erstarren  gelassen 
wurde.  Dieses  wurde  in  das  geschmolzene  Metall  eingetaucht,  so  dafs  es 
ganz  von  demselben  bedeckt  wurde.  War  das  geschmolzene  Metall  spe- 
cifisch  leichter  als  das  feste,  so  sank  das  feste  Stück  zu  Boden,  war  es 


1)  Hunten,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLI.  p.  ö. 

2)  Niet  und  Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIII. 
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dagegen  specifiscb  schwerer,  so  kam  das  feste  Metall  nach  oben  und 
schwamm  auf  dem  geschmolzenen. 

Von  den  8 in  dieser  Weise  untersuchten  Metallen  ergab  sich  bei  6, 
nämlich  Zinn,  Zink,  Wismuth,  Antimon,  Eisen  und  Kupfer  in  dieser 
Weise,  dafs  hei  dem  Übergange  in  den  flüssigen  Zustand  eine  zum  Teil 
erhebliche  Kontraktion  eintrat,  denn  bei  allen  diesen  tauchte  das  in  das 
geschmolzene  Metall  eingesenkte  feste  nach  einiger  Zeit  wieder  auf.  Pür 
Illei  und  Kadmium  liefs  sich  ein  sicheres  Resultat  nicht  erreichen. 

Betreffs  des  Zinns,  für  welches  Nies  und  Winkelmann  zu  dem  Resultate 
kommen,  dafs  das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  annähernd  1,007  des- 
jenigen des  festen  bei  der  gleichen  Temperatur  sei,  gelangt  E.  Wiedemann 
zu  dem  entgegengesetzten  Scblufs').  Wiedemann  benutzte,  da  der  Schmelz- 
punkt des  Zinns  relativ  niedrig,  bei  226°  liegt,  die  Methode  von  Kopp, 
als  Füllflüssigkeit  diente  Olivenöl.  Während  des  Schmelzens  wurde  jedesmal 
eine  erhebliche  Ausdehnung,  bei  dem  Erstarren  eine  erhebliche  Kontraktion 
beobachtet.  Wiedemann  erhielt  als  Volumen  dos  flüssigen  bei  der  Schmelz- 
temperatur 1,019  des  festen  Metalls.  Ebenso  erhielt  Wiedemann  für 
Schnelllot,  eine  Legierung  von  Zink  und  Blei,  welche  bei  182,5°  flüssig 
wurde,  eine  Ausdehnung  beim  Schmelzen,  so  dafs  das  flüssige  Metall  das 
1,02  fache  Volumen  des  festen  hat.  Wiedemann  schliefst  daraus,  dafs 
auch  das  Blei  beim  Schmelzen  sich  ausdehnt. 

Auch  die  Zahlen  von  Roberts  und  Wrightson®),  welche  die  specifi- 
schen  Gewichte  der  festen  und  flüssigen  Metalle  bestimmten,  sprechen 
nicht  für  die  Richtigkeit  der  von  Nies  und  Winkelmann  gezogenen  Schlüsse, 
wenn  auch  die  letztem  ganz  richtig  hervorheben3),  dafs  die  für  die  festen 
Metalle  gegebenen  Werte  sich  auf  gewöhnliche  Zimmertemperatur  beziehen. 
Für  festes  Zinn  z.  B.  geben  Roberts  und  Wrigbtson  7,5,  für  das  flüssige 
7,025.  Wollte  man  annehmen,  dafs  das  feste  Zinn  bei  der  Erwärmung 
von  etwa  16°  bis  226°,  also  um  210°  sich  so  stark  ausdehne,  dafs  sein 
specifisches  Gewicht  auf  das  des  flüssigen  hinabgehe,  so  führte  das  auf 
einen  Ausdehnnngskoefficienten  für  1°  von  0,000  331  oder  auf  einen  linearen 
Ausdehnnngskoefticianten  110 -IO“8,  während  Fizeau  als  mittlern  Aus- 
dehnungskoefficienten  zwischen  0°  und  100°  rund  23  • 10— 8 erhielt,  also 
nur  etwa  */&  des  Wertes.  Ähnliches  ergäbe  sich  für  Zink. 

Man  wird  deshalb  Wiedemann  boipflichten  müssen,  dafs  das  Schwimmen 
des  festen  Zinns  auf  dem  flüssigen  anderon  Ursachen,  vielleicht  Strömungen 
in  der  flüssigen  Masse  zuzuschreiben  sei,  und  die  Versuche  von  Nies  und 
Winkelmann  nicht  als  beweisend  ansehen  dürfen,  dafs  in  der  Regel 
bei  Metallen  bei  dem  Schmelzen  eine  Kontraktion  eintrete.  Eine  völlig 
befriedigende  Erklärung  des  von  den  beiden  Beobachtern  gefundenen 
Schwimmens  des  festen  auf  dem  flüssigen  läfst  sich  allerdings  nicht  geben. 

1)  K.  Wiedemann,  Wiedcm.  Ann.  Bd.  XX. 

2)  Roberts  und  Wrightson,  Nature  Bd.  XXIV.  p.  470.  Beiblätter  zu  den 
Annalen  Bd.  V.  p 817. 

8)  Nies  und  Winbelwann,  Wieder».  Ann.  Bd  XVIII. 
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Wärme  verbrauch  beim  Schmelzen.  Ltoiin  Übergang  der  Körper 
aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand  tritt,  wie  wir  schon 
mehrfach  hervorhohen,  eine  Änderung  in  der  Lagerung  der  Moleküle  ein, 
und  zwar  werden  nach  unserer  §.  44  gegebenen  Definition  des  flüssigen 
Zustandes  die  Moleküle  aus  einer  Lage,  in  welcher  sie  durch  die  gegen- 
seitige Wirkung  der  Molekularkräfte  festgehalten  werden,  in  eine  solche 
Lage  geführt,  dafs  sie  sich  freier  neben  einander  bewegen  können.  Boi 
dieser  Umlagerung  müssen  also  die  Kräfte,  welche  die  Moleküle  in  einer 
gewissen  Gleichgewichtslage  halten,  überwunden  werden.  Es  mnfs  somit 
beim  Schmolzen  eines  Körpers  innere  Arbeit  geleistet  werden;  zu  dieser 
innern  Arbeit  tritt  dann  noch  eine  je  nach  Volumänderung  beim  Schmelzen 
gröfsere  oder  geringere  iinfsere  Arbeit.  Diese  Arbeit  wird  bei  dem 
Schmelzen  von  der  Wärme  geleistet,  es  mufs  somit  eine  dieser  Arbeit 
entsprechende  Wärmemenge  beim  Schmelzen  verschwinden. 

Dafs  in  der  That  beim  Schmelzen  eine  gewisse  Wärmemenge  ver- 
schwindet, ergibt  sieb  unmittelbar  aus  einer  nähern  Betrachtung  des 
Schmelzungsvorga^es.  Wenn  man  einen  festen  Körper  bis  zur  Schmelz- 
temperatur erwärmt  hat,  so  wird  er  nicht  plötzlich  seiner  ganzen  Masse 
nach  flüssig,  sondern  er  schmilzt  nach  und  nach,  und  braucht  zum  Schmelzen 
um  so  mehr  Zeit,  je  gröfser  bei  gleicher  Feuerung  seine  Masse,  oder  je 
schwächer  bei  gleicher  Masse  das  Feuer  ist.  Dabei  zeigt  sich  dann  aber, 
wenn  man  während  des  Schmelzens  die  Temperatur  des  Körpers  beobachtet, 
dafs  dieselbe  trotz  des  fortdauernd  unterhaltenen  Feuers  nicht  steigt,  so 
lange  nicht  der  Körper  vollständig  flüssig  geworden  ist.  Sie  bleibt  während 
des  Schmelzens  konstant  und  zwar  jene,  welche  wir  als  die  Schmelz- 
temperatur bezeichneten.  Erst  wenn  der  Körper  flüssig  geworden  ist, 
tritt  bei  fortgesetzter  Erwärmung  wieder  ein  Steigen  der  Temperatur  ein. 

Diese  zuerst  von  De  Luc1)  am  schmelzenden  Eise  beobachtete  Tbat- 
sache  beweist,  dafs  es  nicht  ausreichend  ist,  um  einen  Körper  zu  schmelzen, 
dafs  man  ihn  bis  auf  die  Schmelztemperatur  erwärmt,  sondern  dafs  dem 
bis  zu  jener  Temperatur  erwärmten  Körper  noch  eine  gewisse  Quantität 
Wärme  hinzugefügt  werden  mufs,  um  die  Arbeit,  welche  die  Überführung 
in  den  zweiten  Aggregatzustand  bedingt,  zu  leisten.  Da  diese  Wärme 
keine  Temperaturerhöhung  bewirkt,  so  nahm  man  früher  an,  dafs  sie  im 
Innern  des  Körpers  verborgen  sei,  man  nannte  sie  deshalb  gebundene 
oder  latente  Wärme,  eine  Bezeichnung,  welche  man  auch  jetzt  noch  bei- 
behalten hat,  trotzdem  unserer  Anschauung  von  dem  Vorgänge  der 
Schmelzung  diese  Bezeichnungsweise  wenig  entspricht.  Clausius  hat.  des- 
halb vorgeschlagen,  die  verbrauchte  Wärme  als  Werk  wärme  der  Schmelzung 
oder  kurz  als  Schmelzungswärme  zu  bezeichnen.  Wir  wollen  diese  letztere 
Bezeichnungsweise  annehmen. 

Man  kann  diesen  Verbrauch  von  Wärme  beim  Schmelzen  noch  durch 
einen  andern  zuerst  von  Black  angestellten  Versuch  beweisen.  Wenn  man 
ein  Kilogramm  fein  zerstofsenes  Eis,  welches  genau  die  Temperatur  0" 
hat,  und  ein  Kilogramm  Wasser,  welches  eine  Temperatur  von  80°  hat, 

1)  De  Luc.  Man  sehe  Fischer,  Geschichte  der  Physik.  Bd.  VU.  p.  363. 
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zusammenschüttet,  und  diese  Mischung  gehörig  umrtlhrt,  so  wird  das  Eis 
vollständig  flüssig.  Hat  man  den  Versuch  vorsichtig  angestellt,  so  ist  die 
Tomperatur  der  2 Kilogramm  Wasser  genau  gleich  0°.  Alle  Wärme  also, 
welche  das  Kilogramm  Wasser  von  80°  abgab,  ist  nur  dazu  verwandt 
worden,  das  Eis  flüssig  zu  machen,  eine  Temperaturerhöhung  hat  nicht 
stattgefunden. 

Wenn  beim  Schmelzen  Arbeit  geleistet,  somit  Wärme  verbraucht 
wird,  so  mufs  umgekehrt  beim  Erstarren  einer  Flüssigkeit  Arbeit  ge- 
wonnen, somit  Wärme  erzeugt  werden,  oder  die  Schmelzwärme  mufs  als 
Wärme  wieder  hervortreten.  Dafs  dem  so  ist,  davon  überzeugt  man  sich 
zunächst  durch  die  Thatsache,  dafs  das  Erstarren  ebenso  allmählich  er- 
folgt wie  das  Schmelzen,  und  dafs  während  desselben  die  Temperatur 
des  Körpers  ebenso  konstant  bleibt,  wie  während  des  Schmelzons,  und 
dafs  erst  nach  dem  Erstarren  der  Körper  sich  weiter  abkühlt.  Denn  der 
Körper  gibt  an  seine  Umgebung,  so  lange  er  wärmer  ist  als  diese,  stetig 
Wärme  ab,  während  des  Erstarren»  ebenso  gut  als  vorher  und  nachher. 
Da  nun  während  des  Erstarrens  die  Temperatur  nicht  sinkt,  so  folgt, 
dafs  in  der  Zeit  die  abgegebene  Wärme  wieder  ersetzt  wird;  wir  er- 
kennen in  diesem  Ersätze  die  beim  Schmelzen  verbrauchte , beim  Erstarren 
wieder  gewonnene  Wärme. 

Einen  andern  Beweis  für  dieses  Wiedergewinnen  der  Schmelzungs- 
wärme beim  Erstarren  liefert  uns  die  schon  früher  erwähnte  Thatsache, 
dafs  oin  Körper,  den  man  vorsichtig  unter  die  Erstarrungstenqioratur  ab- 
kühlt, im  Momente  des  Festwerdens  sich  wieder  bis  zur  Schmelztemperatur 
erwärmt.  Die  Ursache  dieser  Erwärmung  ist  die  bei  dem  Erstarren 
wiedergewonnene  Schmelzwärme. 

Um  die  Schmelzwärme  eines  Körpers  zu  bestimmen,  mifst  man  im 
allgemeinen  am  bequemsten  die  derselben  gleiche  beim  Erstarren  gewonnene 
Wärme,  nur  die  Schmelzwärme  des  Wassers  bestimmt  man  am  besten 
direkt,  indem  man  eine  abgewogene  Quantität  Eis  von  0°  in  eine  ge- 
wogene Quantität  Wasser  von  f°  bringt  und  die  Endtemperatur  -fl  be- 
obachtet, also  ein  der  Mischungsmethode  ganz  analoges  Verfahren  an- 
wendet. Ist  dabei  in  das  Gewicht  des  angewandten  Eises,  I.  die  Schmelz- 
wärme des  Wassers,  so  ist  aus  dem  Kalorimeter  zunächst  die  Wärme- 
menge m L zur  Schmelzung  des  Eises  verbraucht  und  dann  zur  Erwärmung 
des  entstandenen  Wassers  von  0°  bis  0°  die  Wärmemenge  m&  verwandt 
worden.  Ist  der  Wasserwort  des  Kalorimeters  gleich  M,  so  erhalten  wir 
L aus  der  Gleichung 

m (/,  + 0)  = — d°), 

somit 

L = — (t  — 9)  — ». 

Der  Erste,  welcher  auf  diese  Weise  versuchte,  die  Schmelzwärme  des 
Wassers  zu  bestimmen,  war  Wilke1);  er  mischte  Wasser  und  Schnee  mit 
einander  und  kam  zu  dem  Resultate,  dafs  um  ein  Kilogramm  Schnee  in 
Wasser  von  0U  zu  verwandeln,  72  Wärmeeinheiten  notwendig  seien. 

1)  tt'ilkc,  Abhandlungen  der  schwedischen  Akademie  der  Wissenschaften 
Bd.  XXXIV.  Fischer,  Gesell,  d.  Pbys.  Bd.  VII.  p.  364  ff. 
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Lavoisier  und  La  Place1)  fanden  nach  der  gleichen  Methode  für  die 
Schmelzwärme  des  Wassers  die  Zahl  75  Einheiten.  Die  letztere  Zahl 
wurde  dann  lange  Zeit  als  die  richtige  angenommen,  bis  in  neuerer  Zeit 

De  la  Provostaye  und  Desains2),  Begnault3),  Person4),  Hess5 6 *)  und  Bimsen8) 
die  Schmelzwärme  des  Wassers  etwas  gröfser  fanden.  Diese  erstem  drei 
Physiker  wandten  die  schon  von  Wilke  benutzte  Methode  an,  indes  be- 
rücksichtigten sie  erst  alle  die  notwendigen  Korrektionen , besonders  die- 
jenigen wegen  der  Ausstrahlung  von  Wärme  nach  aufsen,  welche  wir 
ausführlich  bei  Besprechung  der  Mischungsmethode  dargelegt  haben. 

De  la  Provostaye  und  Desains  wandten  *zu  ihren  Versuchen  klare 
geschnittene,  zwischen  Fliefspapier  sorgfältig  getrocknete  Eisstücko  an, 
deren  Gewicht  durch  die  Gewichtszunahme  des  Kalorimeters  bestimmt 
wurde.  Die  angewandten  Eis-  und  Wassormengen,  sowie  die  Anfangs- 
temperatur des  Wassers  t , wurden  nach  einem  vorläufigen  Versuche  so 
reguliert,  dal's  die  Endtemperatur  nur  sehr  wenig  von  der  Temperatur 
der  Umgebung  abwich,  wo  möglich,  dafs  sie  etwas  tiefer  war.  Dadurch 
kann  man  am  bequemsten  die  Temperaturemiedrigung  genau  erhalten, 
denn  dann  tritt  gegen  das  Ende  des  Versuches  eine  Änderung  der  Tem- 
peratur nur  ein  infolge  des  Schmälzens  des  Eises;  ist  dieses  vollendet, 
so  wird  die  Temperatur  konstant,  oder  es  tritt  sogar  wieder  ein  lang- 
sames Steigen  der  Temperatur  ein.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  ist  das 
beobachtete  Minimum  der  Temperatur  als  9 zu  wählen,  ist  ersteres  der 
Fall,  so  ist  als  solche  die  fast  konstante  Temperatur  zu  wählen,  nach- 
dem alles  Eis  aus  dem  Gefäfse  verschwunden  ist  Dafs  man  zu  lange 
wartet,  kann  keinen  Fehler  hervorbringen,  wenn  man  die  Korrektionen 
wegen  der  Abkühlung  anbringt. 

Folgendes  sind  die  Daten  eines  der  vielen  von  den  beiden  Physikern 
angestellten  Versuche: 

Gewicht 

des  Wassers  des  Eises  t • 9 

M = 157,416  gr.  m = 22,53  26,19°  12,99°. 

Die  Temperatur  der  Luft  war  11,9°,  und  die  Dauer  des  Versuches 
3 Minuten  30  Sekunden.  Daraus  ergibt  sich 

L =*  • 13>20  — 12>"  = 79>25- 

Dieselbe  Zahl  geben  ift  la  Provostaye  und  Desains  als  Mittel  sämt- 
licher Versuche  an. 

Die  Methode,  welche  Regnault  zur  Bestimmung  der  Schmelzwärme 
des  Wassers  anwandte,  war  genau  dieselbe,  er  nahm  entweder  Schnee 


1)  Lncoisier  und  La  Place,  Memoires  de  l’Acad.  deB  Sciences.  1780. 

2)  De  la  Provostaye  und  Desains,  Ann.  de  chini.  et  de  phys.  III.  Ser. 
T.  VIII.  I’oggend.  Ann.  Bd.  LXII 

8)  Regnault , Ann  de  chim.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  VIII.  I’oggend.  Ann. 
Bd.  LXII.  « 

4)  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  XXX. 

5)  Jless,  Melangcs  physiques  et  chimiques  tires  du  Bulletin  de  l'Acad.  de 
St.  Pctcrsbourg.  T.  I. 

6)  Bunteit,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLI.  p.  30. 
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oder  Eis;  die  Resultate,  zu  denen  er  gelangte,  stimmen  vollständig  mit 
denjenigen  der  erstem  überein,  er  findet  im  Mittel 

L = 79,23. 

Etwas  anders  verfuhren  bei  ihren  Versuchen  Hess  und  Person,  indem 
sie  mehrere  Grade  unter  0°  abgekiihltos  Eis  in  einem  Kalorimeter  zum 
Schmelzen  brachten.  Hess  bestimmte  so  gleichzeitig  die  specifische  Wärme 
des  Eises  und  die  Schmelzwärme,  indem  er  in  40  Versuchen  dio  Anfangs- 
temperatur des  Eises  zwischen  — 3°  und  — 20“  variierte.  Er  erhielt 
für  die  specifische  Wärme,  des  Eises 

c = 0,533 

und  für  dio  Schmelzwärme 

L = 80,34. 

Person  bestimmte  zunächst  die  specifische  Wärme  des  Eises  in  einem 
mit  unter  0°  abgektthlter  Salzlösung  gefüllten  Kalorimeter,  da  er  annahm, 
dafs  das  Eis  nicht  nur  bei  dem  eigentlichen  Schmelzen  Wärme  aufnimmt, 
sondern  dafs  schon  etwas  unter  0°  das  Eis  anfange  zu  erweichen,  und  dafs 
es  schon  zu  dieser  Erweichung  eine  gewisse  Wärmemenge  verbrauche. 
Diese  ErweichungBwürme  müsse  zu  der  bei  dem  eigentlichen  Schmelzen 
verbrauchten  Wärme  hinzugefügt  werden,  um  die  ganze  Sohmolzungswärme 
des  Eises  zu  erhalten. 

Die  specifische  Wärme  des  Eises  wurde  deshalb  zunächst  bei  Tempe- 
raturen unter  — 2°  bestimmt,  unterhalb  welcher  nach  Person  noch  kein 
Erweichen  eintritt;  dioselbe  fand  sich  gleich  0,48.  Dann  wurden  ge- 
wogene Quantitäten  Eis,  deren  Temperatur  zwischen  — 2,94"  und  — 8,8° 
lag,  in  einem  Wasserkalorimeter  zum  Schmelzen  gebracht.  Behalten  wir 
die  schon  vorhin  benutzte  Bezeichnung  bei,  und  setzen  die  Anfangstem- 
peratur des  Eises  gleich  — r,  so  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen  die 
Schmelzwärme 

L = — (<  — •»)  — 0,48  t — 9. 

In  dieser  Art  erhielt  Person  aus  f>  Versuchen  den  Wort 
L = 80,02. 

Macht  man  nicht  mit  Person  die  Annahme,  dafs  ein  Erweichen  des 
Eises  stattfinde,  sondern  berechnet  man  agf  seinen  Versuchen,  wie  es 
Hess  that,  gleichzeitig  die  specifische  Wärme  und  die  Scbmelzungswärme, 
so  erhält  man  ans  den  beiden  Beobachtungen,  bei  denen  die  Anfangs- 
temperaturen des  Eises  am  weitesten  von  einander  entfernt  waren, 
— i = — 2,94®  und  — r = — 8,8°  für  c den  Wert 

c = 0,525 
7,  — 79,751 

und  im  Mittel  für  L den  Wort  79,7,  also  sowohl  für  c als  für  L etwas 
kleinere  Werto,  als  sie  Hess  erhalten  hatte.  Als  Mittel  für  c können 
wir  dann  0,500  setzen. 

Bimsen  benutzte  zur  Bestimmung  der  Schmelzwärme  des  Wassers  das 
von  iluu  angewandte  Eiskalorimeter;  es  wurde  eine  genau  gewogene  in  eine 
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feine  Glashülle  eingeschlossene  Quantität  Wasser  bis  zur  Siedetemperatur 
erhitzt  und  dann  im  Kalorimeter  auf  0°  abgekühlt.  Die  Menge  des  ge- 
schmolzenen Eises  ergab  sich,  wie  §.52  gezeigt  wurde,  aus  der  Ver- 
schiebung des  Quecksilberfadens  an  der  Skala  des  Kalorimeters.  Zwei 
Versuche  lieferten  so  den  Wert  L = 80,01  und  80,04,  im  Mittel  also 


Die  von  Bunsen  gefundene  Zahl  setzt  die  von  uns  angenommene 
Einheit,  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und 
100°  als  Einheit  voraus  und  gibt  direkt  die  Wärmemenge,  welche  der 
Gewichtseinheit  Eis  bei  0°  zugeftlhrt  werden  mufs,  um  in  Wasser  von  0° 
umgewandelt  zu  werden.  Bunsen  mifst  also  ganz  direkt  die  zu  be- 
stimmende Gröfse.  Die  andern  Beobachter  setzen  die  spociiische  Wärme 
des  Wassers  bei  der  Temperatur  ihres  Kalorimeters  gleich  eins  und  messen 
die  Wärme,  welche  verbraucht  wird,  um  die  Gewichtseinheit  Eis  zu 
schmelzen  und  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  0°  auf  die  Endtemperatur 
des  Kalorimeters  zu  erwärmen.  Wegen  der  Unsicherheit  gerade  der  zu 
der  letztem  Erwärmung  gebrauchten  Wärmemenge,  sobald  die  Endtem- 
peratur des  Wassers  unter  7°  ist,  lassen  sich  die  meisten  der  gegebenen 
Zahlen  nicht  exakt  bestimmen.  Die  Zahlen  von  de  la  Provostaye  und 
Desains,  bei  denen  die  Endtemperatur  des  Kalorimeters  im  Mittel  10,8, 
die  Anfangstemperatur  22,7  war,  würden,  da  die  specifische  Wärme  des 
Wassers  zwischen  10,8  und  22,7  fast  genau  gleich  1 ist,  um  so  viel 
verkleinert  werden  müssen,  als  die  Gewichtseinheit  Wasser  mehr  ge- 
braucht, um  von  0°  bis  10,8°  erwärmt  zu  werden,  wie  10,8  Wärme- 
einheiten. Nach  §.  54  werden  dazu  gebraucht  10,96.  Die  Zahl  von 
De  la  Provostaye  und  Desains  würde  darnach  79,09.  Fast  die  gleiche 
Korrektion  wäre  an  den  Zahlen  Kegnaults  anzubringen,  so  dafs  auch 
diese  gegen  die  Bunsensche  orheblich  zu  klein  würde,  während  die  Zahlen 
von  Person  und  Hess  dem  von  Bunsen  gefundenen  Wert  sehr  nahe  bleiben. 
Wir  werden  den  von  Bunsen  gefundenen  Wert  oder  rund  die  Zahl  80 
als  die  Schmelzungswärme  des  Eises  annehmen. 

Um  die  Schmelzwärme  anderer  geschmolzener  Körper  aus  der  beim 
Erstarren  gewonnenen  Wärme  zu  erhalten,  kann  man  dieselben  Methoden 
anwenden,  welche  auch  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärmen  dienen; 
besonders  benutzt  sind  die  Erkaltungsmethode  von  Rudberg ')  und  die 
Methode  der  Mischungen  von  Person*).  Bei  Anwendung  der  Erkaltungs- 
methode bringt  man  die  geschmolzenen  Körper  nach  und  nach  in  das- 
selbe Gefäfs,  in  welchem  man  sie  eine  Anzahl  Grade  über  dem  Schmelz- 
punkt erhitzt,  und  bestimmt  dann  die  Erkaltungsgeschwindigkeit.  Da 
während  des  Erstarrens  die  Temperatur  konstant  bleibt,  liefert  die 
Dauer  der  konstanten  Temperatur  in  Verbindung  mit  der  bestimmten  Er- 
kaltungsgeschwindigkeit in  der  bei  Anwendung  der  Methode  zur  Be- 
stimmung der  specifischen  Wärme  besprochenen  Weise  die  gesuchte  Schmelz- 
wärme. In  dieser  Weise  erhielt  Rudberg  für  die  Schmelzwärme  des  Zinns 
13,314,  jene  des  Bleis  5,858. 


1)  Uudberg,  Poggend.  Ann.  Bd.  XIX. 

2)  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phye.  111.  Sdr.  T.  XXI,  XXIV,  XXVII. 
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Bei  Anwendung  der  Mischungsraethode  bringt  man  eine  gewogene 
Quantität  p des  geschmolzenen  Körpers,  dessen  Temperatur  lt  sei,  in  das 
Kalorimeter  und  beobachtet  die  Temperaturerhöhung  des  letztem  gerade 
wie  bei  der  Mischungsmethode,  bis  die  Temperatur  des  abgekühlten  festen 
Körpers  gleich  derjenigen  des  Kalorimeters  geworden  ist.  Kennt  man  die 
spocitischen  Wärmen  des  Körpers  im  festen  und  flüssigen  Zustande,  so 
erhält  man  aus  diesem  Versuche  die  Schmelzwärmen  folgendennafsen. 

Sei  p das  Gewicht,  f,  die  Temperatur,  C die  specifische  Wärmo  des 
geschmolzenen  Körpers;  sei  x seine  Schmelztemperatur,  i.  die  Schmelz- 
wärme und  r die  specifische  Wärme  des  festen  Körpers,  sei  ferner  t die 
schliefsliche  gemeinschaftliche  Temperatur  des  Körpers  und  des  Kalori- 
meters; sei  M der  Wasserwert  und  ft  die  Anfangstemperatur  des  Kalori- 
meters. Während  der  geschmolzene  Körper  von  /,  auf  t erkaltet,  ist  die 
von  ihm  abgegebene  Wärme 

pCfa  — r), 

beim  Erstarren  gibt  er  dann  ab  die  Wärmemenge 

P * 

und  bei  der  Abkühlung  von  r auf  I wieder  pr(r — f).  Diese  gesamte 
Wärmemenge  erwärmt  die  Wassermenge  M von  ft  auf  /,  so  dafs  die 
Gleichung  besteht 

pC(tx  — t)  + P i jpc  (r  — f)  = M (<  — ft), 

eine  Gleichung,  in  welcher  alle  Gröfsen  aufser  1 bekannt  sind.  Ist  die 
specifische  Wärmo  C des  flüssigen  Körpers  nicht  bekannt,  so  kann  man 
auch  diese  bestimmen,  indem  man  bei  einem  zweiten  Versuche  den  ge- 
schmolzenen Körper  bis  zu  einer  Temperatur  erwärmt.  Man  hat  dann 
die  ganz  analoge  Gleichung 

1>C(I i'  — *)  + P*  + P e (t  — 0 = M {t'  — ft), 
worin  t'  die  Endtemperatur  des  Kalorimeters  boi  dem  jetzigen  Versuche 
bedeutet.  Dm  von  allen  sonstigen  Bestimmungen  unabhängig  zu  sein, 
kann  man  durch  eine  Reihe  solcher  Versuche  selbst  c.  bestimmen , also 
zugleich  die  specifischen  Wärmen  des  festen  und  flüssigen  Körpers  und 
die  Schmelzwärme  desselben. 


Person  hat  so  die  Schmelzwärmon  folgender  Substanzen  bestimmt: 


Wasser 

. . 80,00 

Zinn  

14,251 

Phosphor 

. . 6,034 

Wismuth 

12,640 

Schwefel 

. 9,368 

Blei 

5,369 

Natronsalpeter 

. 62,976 

Zink 

28,13 

Kalisalpeter 

. 47,371 

Silber 

21,07 

Ghlorcalcium 

. 40,70 

Quecksilber  . . . . 

2,83 

Phosphorsaures  Natron  . 

. 66,80 

Legierung  3 Wism. 

2 Blei  2 Zinn  4,496 

2 „ 1 „ 2 „ 4,687 


Violle  hat  in  ähnlicher  Weise  die  Schmelzwärme  des  Platins  zu 
27,12,  des  Palladiums  zu  36,3  gefunden. 

Person  fand  bei  seinen  Untersuchungen  eine  eigentümliche  Beziehung 
zwischen  der  Schmelzwärme  der  Körper  und  den  specifischen  Wärmen 
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im  festen  und  flüssigen  Zustande,  welche  allerdings  zunächst  nur  als 
eine  empirische  Regel  zur  Berechnung  der  Schmelzwärmen  für  eine  Reihe 
von  Körpern  dienen  kann,  indes  auch  als  solche  von  allgemeinerem 
Interesse  ist. 

Bezeichnen  wir  die  Wärmemenge,  welche  ein  fester  Körper  bei  der 
Temperatur  I mehr  enthält  als  bei  0°,  mit  q und  die  specifisclie  Wärme 
des  festen  Körpers  mit  c , so  haben  wir 

q = cf. 

Bezeichnen  wir  die  Wärmemenge,  welche  der  geschmolzene  Körper  bei 
der  Temperatur  l'  mehr  enthält  als  der  feste  bei  0°,  mit  Q,  und  ist  die 
specifisclie  Wärme  des  flüssigen  Körpers  gleich  C,  so  werden  wir  setzen 
können 

Q = « + Ct'. 

Wir  machen  dann  die  Voraussetzung,  dafs  wenn  der  geschmolzene 
Körper  bis  auf  0°  erkaltet  werden  könnte,  ohno  fest  zu  werden,  seine 
specifisclie  Wärme  ungeändert  dieselbe  bleibt;  die  (Iröfse  a ist,  jene  Wärme- 
menge, welche  der  geschmolzene  Körper  bei  0°  mehr  enthält  als  der  feste 
bei  derselben  Temperatur.  Bei  der  Schmelztemperatur  r ist  für  den 
festen  Körper 

q = ct, 

bei  ebenderselben  aber  für  den  geschmolzenen  Körper 

<2  = n + Cr. 


Die  Differenz  beider  ist  die  zum  Schmelzen  verbrauchte  Wärme 
A = <?  — q = n (C  — c)  t. 

Die  konstante  Gröfse  n läfst.  sich  noch  weiter  bestimmen.  Im  allge- 
meinen ist,  wie  wir  sahen,  C gröfser  als  c.  Setzen  wir  voraus,  dafs  die 
specifischon  Wärmen  dos  festen  und  des  geschmolzenen  Körpers  ganz 
konstant  sind,  so  wird  bei  einer  gewissen  niedrigen  Temperatur  — f, , 
für  welche 

q = — cf, 

und 

Q = n — Cll 

ist,  Q gleich  q werden.  Daraus  ergibt  sich 

a =»  (C  — c)  <, 

und  dann  weiter 

1 = (C  - c)  (t  + f,). 


Aus  der  specifischen  Wärme  des  Eises  0,500,  derjenigen  des  Wassers  1, 
und  der  Schmelzwärme  des  Wassers  80,00  ergibt  sich  für  Wasser1) 


80,00 
1 — 0,600 


160. 


1)  Person,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  III.  Sdr.  T.  XXI.  Poggend.  Ann. 
Bd.  LXXIV. 
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Bei  IGO0  unter  0 wird  also  für  Wasser  Q — q,  die  Gleichung  für  A 
wird  ditber' 

A = (C  — c)  (x  -(-  160). 

Die  eigentümliche  Beziehung  zwischen  der  Schmelzwärmo  und  den 
speeifischen  Wärmen  ist  nun  die,  dafs  dieselbe  Gleichung  fllr  1 mit  der- 
selben Konstanten  IGO  die  Schmelzwärmen  sämtlicher  von  Person  unter- 
suchten nicht  metallischen  Körper  zu  berechnen  gestattet.  Folgende  kleine 
Tabelle  vergleicht  die  Resultate  der  Versuche  und  der  Rechnung1). 


Specifische  Wärme 

der  Schmelzwärme 


Substanzen  Schmelzpunkt 

festen 

Subst. 

beobacht. 

berechn. 

Wasser 

0°C. 

0,500 

1,000 

80,00 

80,00 

Phosphor 

44,2 

0,1788 

0,2045 

5,034 

5,234 

Schwefel 

115 

0,20259 

0,234 

9,368 

9,350 

Natronsalpeter 

310,5 

0,27821 

0,413 

62,975 

G3,4 

Kalisalpeter 

339 

0,23875 

0,33186 

47,371 

46,462 

Chlorc&lcium  kryst. 
Phosphors.  Natron 

28,5 

0,345 

0,555 

40,70 

39,58 

mit  25  Aq. 

36,4 

0,401 

0,7467 

66,80 

66,47. 

Eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  machen  die  Fette,  wie  Wachs  und 
Butter,  welche  nicht  plötzlich  schmelzen,  sondern  ganz  allmählich  er- 
weichen, so  dafs  sich  keine  Grenze  angeben  läfst,  wo  sie  noch  fest  und 
wo  sie  schon  flüssig  werden.  Bei  diesen  Körpern  ist  die  specifische  Wärme 
mit  der  Temperatur  sehr  veränderlich;  wenn  sie  anfangen  zu  erweichen, 
so  wächst  die  specifische  Wärme  plötzlich  sehr  stark,  oder  vielmehr  es 
wird  dann  schon  ein  Teil  der  Schmelzwärme  zu  innerer  Arbeit  verbraucht, 
indem  das  Erweichen  ein  Beginn  des  Schmelzen«  ist. 

Für  Metalle  gilt  diese  Relation  ebenfalls  nicht,  denn  ftlr  diese  ist 
die  specifische  Wärme  im  festen  und  flüssigen  Zustande  fast  dieselbe,  wie 
folgende  von  Person  auf  demselben  Wege  erhaltenen  Resultate  zeigen*): 


Specifische  Wärme 


Substanzen 

Schmelzpunkt 

feBt 

flüssig 

Schmelzwärme 

Zinn 

232,7 

0,05623 

0,0637 

14,252 

Wismuth 

266,8 

0,0308 

0,0363 

12,640 

Blei 

326,2 

0,0314 

0,0402 

5,369 

Zink 

• 415,3 

0,09555 

— 

28,130 

Für  die  Schmelzwärmen  der  Metalle  gibt  Person  eine  andere  empirische 
• Formel,  welche  eine  Relation  aufstellt  zwischen  der  Schmelzwärme  und  dem 
Elasticitätskoefficienten  der  Metalle.  Ist  q der  Elasticitätskoefficient  und 
s die  Dichtigkeit  der  Metalle,  ferner  A eine  Konstante,  so  soll 

1 - Ag  0 + ■£•) 

1)  l’erton  a.  a.  0.  und  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  111.  Ser.  T.  XXVII. 

2)  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  111.  Scr.  T.  XXIV.  Poggend.  Ann. 
Bd.  LXXV. 
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sein.  Das  Verhältnis  der  Schmelzwärmen  zweier  Metalle  ist  dann 


X 


9 

9 


1 + 


1 + 


2 

V* 

a 

v> 


Setzt  man  die  Schmelzwärme  des  Bleis  gleich  1 , so  findet  man  daraus 
ftlr  diejenige  des  Zinks  5,28  und  diejenige  des  Zinns  2,42.  Die  oben 
angegebenen  Resultate  bestätigen  diese  Formel,  denn  nach  diesen  ist  die 
Schmelzwärme  des  Zinks  bezogen  auf  diejenige  des  Bleis  5,23  und  die- 
jenige des  Zinns  2,65.  Setzt  man  die  Schmelzwärme  des  Zinks  gleich  1, 
so  gibt  diese  Formel  für  Kadmium  X = 13,52  imd  für  Silber  1 = 20,38. 
Direkte  Versuche  lieferten  fttr  Kadmium  X — 13,66,  für  Silber  1 = 21,07. 

Ohne  uns  zu  weit  in  die  theoretischen  Spekulationen  Persons  oin- 
zulassen,  müssen  wir  doch  erwähnen,  wie  sich  derselbe  es  denkt,  dafs  so 
ganz  verschiedene  Beziehungen  für  die  Schmelzwärmen  gültig  sind.  Nach 
Person  zerfällt  der  Akt  der  Schmelzung  in  zwei  Teile;  es  mufs  zunächst 
die  Kohäsion  der  einzelnen  Moleküle  des  festen  Körpers  überwunden 
werden,  und  dann  müssen  die  Moleküle  in  die  dem  zweiten  Aggregat- 
zustande entsprechende  Gleichgewichtslage  gebracht  werden.  Zu  jedem 
dieser  Processe  wird  Wärme  verbraucht,  bei  den  verschiedenen  Körpern 
ist  aber  die  Menge  der  zu  dem  einzelnen  Processe  verbrauchten  Wärme 
sehr  verschieden.  Das  Mafs  der  zur  Überwindung  der  Kohäsion  ver- 
brauchten Wärme  ist  der  Elasticitätskoefficient  des  Körpers,  das  heifst, 
eine  je  gröfsere  Kraft  notwendig  ist,  um  die  Teilchen  des  Körpers  durch 
einen  Zug  von  einander  zu  entfernen,  eine  um  so  gröfsere  Wärmemenge 
ist  erforderlich,  um  beim  Schmelzen  die  Kohäsion  der  Moleküle  zu  über- 
winden. Das  Mafs  für  die  zur  Überführung  in  die  dem  zweiten  Aggregat- 
zustande entsprechende  Gleichgewichtslage  notwendige  Wärme  ist  der 
Unterschied  zwischen  den  specifischen  Wärmen  des  festen  und  des  flüssigen 
Körpers.  Denn  dieser  Unterschied  zeigt,  wie  viel  mehr  Wärme  in  dem 
zweiten  Aggregatzustande  notwendig  ist,  um  dem  Körper  eine  gleiche 
Temperaturerhöhung  zu  erteilen.  Die  Schmelzwärme  ist  die  Summe  dieser 
beiden  Wärmemengen;  der  eigentliche  Ausdruck  für  die  Schmelzwärme  ist 
daher 

* = M (l  + + (C  - c)  (r  + 160). 


Bei  den  metallischen  Körpern  ist  der  zweite  Anteil  verschwindend 
klein,  wie  sich  daraus  ergibt,  dafs  C — c fast  gleich  0 ist.  Deshalb 
wird  bei  den  Metallen  die  Schmelzwärme  durch  den  ersten  Teil  der 
Gleichung  wiedergegeben.  Bei  den  nicht  metallischen  Körpern  dagegen 
ist  die  Kohäsion  der  Moleküle  im  festen  Zustande  nur  sehr  klein,  des- 
halb verschwindet  dort  der  erste  Teil  des  Ausdrucks  für  X '). 

Ans  der  Personschen  Gleichung 

i — a -(-  (C  — c)  t 

folgt,  dafs  die  Schmelzwärme  bei  einem  und  demselben  Körper  eine  andere 


1)  Person,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Sär.  T.  XXVII. 
Wüllsir,  Physik  HL  4 Aufl.  40 
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wird,  wenn  der  Schmelzpunkt  sich  ändert.  Man  kann  z.  B.  Wasser  oder 
Phosphor  10°  bis  20°  unter  dem  Schmelzpunkte  flüssig  erhalten.  Wenn 
der  Körper  dann  bei  dieser  Temperatur  erstarrt,  mufs  nach  obiger 
Gleichung  die  freigewordene  Wiirine  für  joden  Grad  um  C — c kleiner  sein. 

Ganz  derselbe  Ausdruck  für  die  Änderung  der  Schmelzwärme  mit 
der  Schmelztemperatur  ergibt  sich  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie1). 
Denken  wir  uns  die  Gewichtseinheit  einer  Substanz,  etwa  Wasser  von  0°. 
Damit  diese  in  Eis  von  — it°  verwandelt  werde,  muf6  ihr  eine  gewisse 
Wärmemenge  entzogen  werden,  und  zwar  mufs  ihr  genau  dieselbe  Wärme- 
mengo  entzogen  worden,  einerlei  bei  welcher  Temperatur  das  Wasser  in 
Eis  übergeht.  Denn  bezeichnen  wir  die  Energie  des  Wassers  bei  0° 
mit  U0,  bei  — f,°  mit  Uu  so  mufs  zunächst  die  der  Energiedifferenz 
U0  — £7j  entsprechende  Wärmemenge  abgegeben  werden.  Da  aber  der 
Wert  der  Energie  Ut  der  Gewichtseinheit  Eis  bei  der  Temperatur  — t,° 
nur  von  dem  augenblicklichen  Zustande  des  Eises,  nicht  von  dem  Wege 
abhängig  ist,  auf  welchem  es  dahin  gelangt  ist,  so  ist  U0  — Ut  in  allen 
Fällen  dasselbe.  Ferner  wird  bei  der  Verwandlung  des  Wassers  in  Eis 
ein  gewisser  Betrag  von  äufserer  Arbeit  geleistet,  welcher,  wenn  der 
Druck,  unter  dem  das  Wasser  steht,  immer  derselbe,  einfach  gegeben  ist 
durch  das  Produkt  aus  dem  Drucke  p und  der  Differenz  des  Anfangs- 
und  Endvolumens  p(vt  — t>0).  Da  mm  auch  diese  Volumina  unabhängig 
davon  sind,  bei  welcher  Temperatur  das  Festwerden  stattfindet,  so  ist 
auch  die  zu  äufserer  Arbeit  verwandte  Wärme  immer  dieselbe.  Daraus 
folgt,  dafs  die  gesamte  Wärmeabgabe  unabhängig  ist  von  der  Temperatur, 
bei  welcher  das  Gefrieren  stattfindet. 

Denken  wir  uns  nun  zunächst,  das  Wasser  gefriere  bei  0°  und  dann 
werde  das  Eis  bis  — I abgekühlt,  so  ist  die  gesamte  abgegebene  Wärme- 
menge 

Q A — {—  , 

wenn  1 die  Schmelzwärme  bei  0°  und  c die  specifische  Wärme  des 
Eises  ist. 

Wird  dagegen  das  Wasser  zunächst  bis  1°  abgekühlt,  dann  gefrieren 
gelassen  und  nun  weiter  bis  t,u  abgekühlt,  so  ist  die  gesamte  abgegebene 
Wärmemenge 

q = r + ci  + c(/,  — o, 

wenn  i'  die  Schmelzwärme  bei  1°  und  C die  specifische  Wärme  des  Wassers 
ist.  Aus  beiden  Gleichungen  ergibt  sich  unmittelbar 

A = A'  4-  (C*  — c)  • t 

oder 


also  die  Änderung  der  Schmelzwärme  ist  für  jedon  Grad,  nm  welchen 
der  Schmelzpunkt  erniedrigt  wird,  gleich  der  Differenz  C — c.  Für  das 
Wasser  nimmt  also  die  Schmelzwärme  für  jeden  Grad  der  Erniedrigung 


l)  Cluusiux,  Abhandlungen  etc.  1.  Abteilung  p.  98  ff. 
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des  Schmelzpunktes  um  0,500,  nach  der  Personschen  Bestimmung  der 
specitischen  Wärme  des  Eises  ab,  für  — 10°  wird  sie 

*'  — 75,00. 

Die  Personsche  Formel 

k’  = 0,500  (t  + 160) 
liefert,  wenn  r = — 10°  gesetzt  wird, 

k'  = 75,00. 

Dieselbe  Entwicklung  gilt  natürlich  für  alle  übrigen  Körper.  Eine 
experimentelle  Prüfung  dieses  Satzes  ist  nicht  leicht  möglich,  da,  wie 
schon  früher  erwähnt  wurde,  das  Festwerden  eines  überkälteten  Körpers 
bei  der  niedrigen  Temperatur  nur  beginnt,  dann  aber  sofort  infolge  der 
gewonnenen  Wärme  die  Temperatur  auf  die  normale  Schmelztemperatur 
steigt. 

Dals  in  der  Thal.,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  bei  welcher  die 
Erstarrung  eines  Körpers  beginnt,  die  Schmelzwärme  kleiner  wird,  konnte 
0.  Petterson1 2)  zeigen.  Wie  schon  §.  66  erwähnt  wurde  läfst  sich  der 
Phosphor  ganz  erheblich  Uberkälten  und  dessen  Erstarrung  bei  jeder  Tem- 
peratur einleiten.  Wenn  mm  auch  die  erstarrende  Masse  sich  sehr  schnell 
auf  den  normalen  Erstarrungspunkt  erwärmt,  so  mufs  doch  die  bei  dem 
Erstarren  im  ganzen  abgegebene  Wärmemenge  kleiner  sein,  wenn  die  Er- 
starrung hei  niedriger  Temperatur  eingeleitet  wird,  als  wenn  sie  von 
vom  herein  bei  der  normalen  Schmelztemperatur  stattfindet.  Das  hat 
Petterson  gezeigt;  folgende  Zusammenstellung  gibt  die  beobachteten  und 
nach  der  Persopschen  Gleichung  berechneten  Schmelzwärmen,  wenn  die 
Erstarrung  bei  der  Temperatur  t eingeleitet  wurde. 


27,35 

27,93 

29,73 

34,98 

35,51 

37,55 

40,00 

4,744 

4,686 

4,744 

4,970 

4,855 

5,077 

4,970 

4,600 

4,616 

4,662 

4,792 

4,811 

4,862 

4,927. 

Wie  zu  erwarten  war,  ist  der  beobachtete  Wert  von  1 stets  grölser 
als  der  berechnete. 

§.  69. 

Änderung  der  Schmelztemperatur  durch  Druck.  Man  glaubte 
früher,  die  Schmelztemperatur  eines  Körpers  sei  durchaus  konstant,  sie 
werde  durch  äulsere  Umstände  nicht  geändert,  bis  J Thomson*)  und 
Clausius3)  ans  der  mechanischen  Wärmetheorie  ableiteten,  dal's  der  Schmelz- 
punkt eines  Körpers  abhängig  sei  von  dem  Drucke,  unter  welchem  das 
Schmelzen  oder  Erstarren  stattfindet.  Es  ergibt  sieb  das  sehr  leicht 
folgendermafsen. 

Wir  denken  uns  ein  Kilogramm  eines  Körpers,  der  zum  Teil  fest, 


1)  Petterson,  Beiblätter  Bd.  IV  p.  267. 

2)  Thomson,  Pbilos.  Transact.  of  the  Edinburgh  Royal  Society.  Vol.  XVI. 
Phil.  Magazin  III.  Serien.  Vol.  XXXVII. 

3)  ('lausius,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXXI.  Abhandlungen  etc.  I.  Abteilung. 

p.  92. 
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zum  Teil  geschmolzen  ist;  sei  x die  Menge  des  geschmolzenen  Körpers. 
Wird  diesem  Gemenge,  welches  unter  dem  Drucke  p stehen  möge,  die 
Wärmemenge  dQ  zugeführt,  so  wird  dadurch  die  • Temperatur  nicht  ge- 
lindert, dagegen  die  Menge  dx  des  Körpers  geschmolzen.  Bezeichnen  wir 
die  Schmelzwärme  des  Körpers  mit  A,  so  wird 

dQ—ldx  ■ • . • a). 

Wir  können  diese  Wärmemenge  ebenfalls  durch  die  allgemeinen 
Gleichungen  der  Theorie  ausdrücken,  und  zwar  wird  nach  der  Gleichung  B) 
des  §.  49 


da,  wie  erwähnt,  die  Wärmezufuhr  dQ  keine  Temperaturerhöhung  her- 
vorbringt, somit  dl' — 0 ist, 


Der  in  der  letzten  Gleichung  stehende  Quotient  gibt  uns  die 

Änderung  der  Temperatur  dt,  bei  welcher  der  Schmelzung» Vorgang  ein- 
tritt,  wenn  der  Druck  sich  um  dp  ändert;  Gleichung  a)  und  b)  liefern 
für  denselben 


dt  A T dv 

dp  l dx  ’ 


zur  Bestimmung  desselben  haben  wir  demnach  nur  noch  den  Quotienten 

zu  berechnen.  Nennen  wir  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  des 
dx 


flüssigen  Körpers,  unter  dem  Drucke  p,  s,  dasjenige  des  festen  a,  so 
können  wir  das  Volumen  des  Gemisches  v schreiben 


v = s x -f-  (1  — x)  o — a -f-  x (s  — a). 


Schmilzt  die  Menge  dx  des  festen  Körpers,  so  nimmt  die  Menge  x 
des  geschmolzenen  um  dx  zu,  gleichzeitig  ändert  sich  v um  dv,  so  dafs 

t>  -|-  dr  = o -f-  (x  -f-  dx)  (s  — d) 
dr  ■=»  dx  ( $ — o) 

und  damit  wird 

dt  A T (s  — o) 
dp  1 


Es  ergibt  sich  somit,  dafs  die  der  Druckänderung  dp  entsprechende 
Änderung  der  Schmelztemperatur  dt  wesentlich  abhängt  von  dem  Volum- 
unterscliiede  des  festen  und  flüssigen  Körpers;  ist  das  Volumen  des  flüssigen 
Körpers  gröfser  als  das  des  festen,  so  entspricht  einer  Vermehrung  des 
Druckes  eine  Erhöhung  der  Schmelztemperatur,  denn  dann  ist  die  rechte 
Seite  der  Gleichung 


dt  *= 


AT{s-c) 

j dp 
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positiv.  Ist  dagegen  das  Volumen  des  flüssigen  Körpers  kleiner,  so  wird 
die  rechte  Seite  der  Gleichung  negativ,  einer  Vermehrung  des  Druckes 
entspricht  somit  eine  Erniedrigung  der  Schmelztemperatur. 

Letzteres  ist,  wie  wir  wissen,  der  Pall  beim  Wasser,  das  Volumen  s 
der  Gewichtseinheit  Wasser  ist,  da  wir  als  Einheit  des  Volumens  das 
Kubikmeter  zu  nehmen  haben,  0,001,  jenes  der  Gewichtseinheit  Eis  ist 
nach  der  Beobachtung  von  Kopp,  welcher  für  die  Dichtigkeit  des  Eises 
0,908  fand,  ö = 0,0011.  Setzen  wir  im  übrigen  in  die  Gleichung  für 
dl  die  dem  Wasser  entsprechenden  Werte  ein,  und  wählen  als  Einheit 
des  Druckes  den  einer  Atmosphäre,  so  wird 


oder 


dt 


273  • 0,0001  • 10334 
425,5  ■ 80,00 


• dp 


dt 

dp 


0,008  28°  C. 


Für  die  Druckzunahme  einer  Atmosphäre  mufs  darnach  die  Schmelz- 
temperatur um  0,00828*0.  sinken,  oder  wenn  der  Druck  um  120,8 
Atmosphären  zunimmt,  mufs  die  Schmelztemperatur  um  1°  C.  erniedrigt 
werden. 

Diese  Folgerungen  sind  zunächst  für  das  Wasser  von  William  Thomson 
und  für  andere  Körper  von  Bunsen  und  Hopkins  bestätigt  worden.  William 
Thomson1)  füllte  einen  Oerstedseben  Kompressionsapparat  zum  Teil  mit 
Wasser,  zum  Teil  mit  klaren  Eisstücken  und  senkte  in  denselben  ein 
Thermometer,  dessen  Gefäfs,  um  es  vor  dem  Drucke  zu  schützen,  welcher 
im  Kompressionsapparate  ausgeübt  wurde,  in  einer  vollständig  geschlossenen 
Röhre  befestigt  war.  Um  den  obem  Teil  des  Thermometers,  wo  die  Ab- 
lesung gemacht  wurde,  rings  frei  von  Eis  zu  erhalten,  war  das  Thermo- 
meter durch  einen  Bleiring  gesteckt,  welcher  das  Eis  in  dem  GefBfse 
herabdrückte,  und  bewirkte,  dafs  das  Gefäfs  des  Thermometers  ganz  von 
Eis  umgeben  war.  Über  den  Bleiring  wurde  wieder  Eis  gebracht,  welches, 
specifisch  leichter  als  das  Wasser,  den  obem  Teil  des  Kompressionsge- 
fäfses  ausfUllte.  Schliefslich  wurde  das  Gefäfs  mit  Wasser  vollgefüllt, 
und  die  Röhre  mit  dem  Kompressionskolben  aufgesetzt.  In  dem  Apparate 
war  überdies  eine  oben  geschlossene  mit  Luft  gefüllte  Röhre,  um  den 
ausgeübten  Druck  zu  messen. 

Das  von  Thomson  angewandte  Thermometer  enthielt  als  Flüssigkeit 
Äther;  das  GeiÜfs  war  sehr  grofs,  das  Rohr  sehr  enge.  Die  Länge  des- 
selben war  165  mm.,  von  denen  140  mm.  in  220  Teile  geteilt  waren. 
In  Eis,  welches  unter  dem  gewöhnlichen  Luftdrucke  schmolz,  stand  die 
Flüssigkeit  in  der  Thermometerröhre  bei  dem  Teilstrich  67,  und  eine 
Vergleichung  des  Thermometers  mit  einem  andern,  welches  mit  einer 
Fabrenheitschen  Skala  versehen  war,  ergab,  dafs  eine  Temperaturänderung 
um  1°  Fahrenheit  den  Ätherfaden  um  71  Teilstriche  verschob.  Der 
Wert  eines  Grades  am  Ätherthermometer  war  somit  */7l  0 Fahrenheit  oder 
0,0078°  C. 


1)  H’.  Thomson,  Philos.  Magazin.  Ul.  Ser.  Vol.  XXXVII.  Poggond.  Ann. 
Bd.  LXXXI.  • 
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Bevor  der  Konipressionskolben  hinabgeschraubt  wnrde,  zeigte  das 
Atherthermometer  67°  oder  0°  an;  als  komprimiert  wurde,  sank  das 
Thermometer  rasch  und  blieb  bei  59,5°  stationär,  als  der  Druck  im 
Innern  auf  8,1  Atmosphären  gesteigert  war.  In  einem  zweiten  V ersuche 
sank  das  Thermometer  auf  50,5  und  blieb  dort  stationär,  als  der  Druck 
auf  16,8  erhalten  wurde.  Das  Thermometer  stand  im  schmelzenden  Eise, 
der  Versuch  beweist  also,  dafs  unter  Drucken,  welche  stärker  sind  als 
derjenige  der  Atmosphäre,  das  Eis  schon  in  niedrigem  Temperaturen 
flüssig  wird.  Die  Schmelztemperatur  war  bei 

8,1  Atmosph.  um  7,5.  0,0078  <=  0,0575*  C. 

16,8  „ „ 16,5.0,0078  = 0,1287*0. 

erniedrigt  worden,  Änderungen,  welche  zwar  äufserst  klein  sind,  welche 
sich  aber,  wie  aus  diesen  Versuchen  sich  ergibt,  noch  hinlänglich  scharf 
beobachten  lassen. 

Da  bei  dem  ersten  Versuche  die  Druckvermehrung  7,1,  bei  dem 
zweiten  15,8  Atmosphären  betrug,  so  müfsten  nach  der  Theorie  die  Er- 
niedrigungen des  Schmelzpunktes  sein 

7,1.  0,008  28  = 0,0588  beobachtet  0,0575 
15,8.  0,008  28  = 0,1308  „ 0,1287. 

Die  beobachteten  und  berechneten  Zahlen  sind  fast  identisch. 

Dewar1)  leitete  aus  seinen  Versuchen  eine  etwas  kleinere  Tempera- 
turerniedrigung, nämlich  0,0072  für  eine  Atmosphäre  ab. 

Dio  Versuche  von  Thomson  wurden  später  in  etwas  anderer  Weise 
von  Mousson*)  mit  gleich  günstigem  Erfolge  wiederholt;  er  komprimierte 
einmal  Wasser  und  fand,  dafs  dasselbe  bei  hohem  Druck  niedrigen  Tem- 
peraturen ausgesetzt  nicht  fest  wurde,  und  komprimierte  ein  anderes  Mal 
Eis  und  zeigte,  dafs  dasselbe  in  niedrigen  Temperaturen  flüssig  wurde. 
Um  letzteres  zu  zeigen,  wurde  ein  prismatisches  Stahlstück  seiner  Länge 
nach  durchbohrt.  Der  durch  die  Durchbohrung  entstandene  Hohlraum 
konnte  an  dem  einen  Ende  durch  eine  Schraube  fest  verschlossen  werden. 
An  dem  andern  Endo  konnte  in  denselben  ein  Stahlstempol  eingeschoben 
werden,  welcher  durch  eine  Überwurfsschraube  in  den  Hohlraum  hinein- 
geprefst  werden  konnte.  Es  wurde  nun  an  einem  kalten  Abend  der 
Hohlraum , nachdem  das  eine  Endo  mit  dem  Stempel  und  der  Schraube 
verschlossen  war,  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  in  dieses  ein  Kupfer- 
stift eingesenkt,  und  der  Apparat  der  Nachtkälte  überlassen.  Während 
der  Nacht  gefror  das  Wasser  zu  einem  massiven  Eiscylinder.  Am  Morgen 
wurde  das  andere  Ende  des  liohlrauins  mit  der  Schraube  fest  verschlossen, 
und  das  Prisma  in  umgekehrter  Stellung,  so  dafs  der  zuletzt  angebrachte 
Schrauben verschlufs  unten  war,  an  einom  starken  Balken  befestigt.  Der 
eingesenkte  Kupferstift  befand  sich  jetzt  oben  unmittelbar  unter  dem 
Stempel  im  dichten  glasigen  Eise  eingefroren.  Mit  einem  Hebel  konnte 
die  Uberwurfsschraube  gedreht,  und  so  der  Stempel  mit  grofser  Kraft 
auf  das  Eis  herabgedrückt  werden.  Wenn  unter  dem  grofsen  durch 

t)  fhnnr , Proceeding»  of  the  Royal  Society  of  London  vol.  XXX  p.  533. 

2)  Muussoit,  Poggcnd.  Ann.  Bd.  CV. 
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Herabschrauben  der  Überwurfssehraube  in  dem  Hohlraume  ausgeübten 
Drucke  das  Eis  flüssig  geworden  war,  so  mufste  der  Kupferstift  durch 
das  Wasser  auf  die  untere  Schlufsschraube  herabfallen,  und  bei  folgendem 
Offnen  der  letzteren  zuerst  aus  dem  Hohlraum  hervortreten,  wenn  auch 
bei  dem,  natürlich  in  niedriger  Temperatur,  stattfindenden  Öffnen  das 
durch  den  Druck  geschmolzene  Eis  sofort  wieder  erstarrte.  War  das  Eis 
fest  geblieben , so  blieb  der  Kupferstift  eingefroren  und  es  trat  beim 
öffnen  der  untern  Schlufsschraube  zuerst  ein  Eiscylinder  und  in  dessen 
zuletzt  austretendem  Ende  der  Kupferstift  hervor. 

Um  jede  Erwärmung  zu  vermeiden,  war  der  ganze  Apparat  von 
einer  Kültemischung  umgeben,  deren  Temperatur  — 21u  bis  — 18°  C. 
war.  Als  man  nun  den  Stahlstempel  um  circa  9 mm.  in  den  Hohl- 
raum eingeprefst  und  dadurch  im  Innern  des  Apparates  einen  Druck  er- 
zeugt hatte,  welchen  Mousson  auf  13000  Atmosphären  schützt,  und  dann 
die  untere  Schlufsschraube  öffnete,  während  der  Apparat  immer  in  der 
Kältemischung  gehalten  wurde,  trat  zuerst  der  erwähnte  Knpferstift  aus 
der  Öffnung  hervor  imd  erst  nach  diesem  ein  Eiscylinder.  Dadurch  war 
unzweifelhaft  bewiesen,  dafs  das  Eis  unter  jenem  hohen  Drucke  bei  — 18° 
flüssig  gewesen  war,  dafs  also  durch  hinlänglichen  Druck  der  Schmelz- 
punkt des  Eises  um  18°  erniedrigt  werden  kann. 

Wenn  hiernach  auch  der  Schmelzpunkt  des  Eises  ein  nicht  ganz 
konstanter,  sondern  mit  dem  äufsera  Drucke  variabler  ist,  so  ergibt  sich 
doch  zugleich,  dafs  diese  Änderung  so  äul'serst  gering  ist,  dafs  wir  zur 
Bestimmung  der  fixen  Punkte  des  Thermometers  ihn  als  fest  ansehen 
können. 

Die  Erhöhung  der  Schmelztemperatur  durch  Druck  hat  Dunsen  Fig.  tu. 
atn  Wallrath  und  Paraffin  nachgewiesen ').  Zu  dem  Zwecke  wurde 
ein  sehr  dickwandiges  ungefähr  30  Centimeter  laDges  Glasrohr 
von  strohhalmdickem  Lumen  an  dem  einen  Ende  zu  einem  feinen 
ungefähr  50  Centimeter  langen,  an  dem  andern  Ende  zu  einom 
ungefähr  4 Centimeter  langen,  etwas  weitem  Bohre  ausgezogen 
und  das  kürzere  Rohr  so  umgebogen  (Fig.  91),  dafs  es  der  Glas- 
röhre parallel  aufwärts  stieg.  Das  längere  Rohr  ab  wurde  ge- 
teilt und  kalibriert.  Der  getrocknete  und  vorher  erhitzte  Apparat 
wurde  durch  Aufsaugen  mit  getrocknetem  Quecksilber  ganz  ge- 
füllt, und  das  Rohr  bei  a zugeschmolzen.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  bei  d etwas  Quecksilber  ausgetrioben  nnd  statt  dessen 
dort  die  zu  untersuchende  Substanz  eingeführt  Ist  darauf  das 
Rohr  bei  d zugeschmolzen,  so  wird  es  bei  a wieder  geöffnet  und, 
indem  man  den  Apparat  1“  bis  2°  über  die  Schmelztemperatur 
des  l>ei  d eingebrachten  Körpers  erwärmt,  etwas  Quecksilber  bei 
a ausgetrieben.  Man  läfst  dann  den  Apparat  wieder  erkalten 
und  schliefst,  während  man  Barometerstand  und  Thermometer- 
stand beobachtot,  den  Apparat  wieder  bei  a.  Taucht  man  nun  den 
Apparat  in  warmes  Wasser,  so  dehnt  sich  das  in  dem  Robr  enthaltene 
Quecksilber  aus  und  erzeugt  in  demselben  einen  Druck,  welchen  man  aus 
der  Volumverminderung  der  Luft  in  dem  Rohre  ab  bestimmen  und  den 


1)  Hunten,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXXI. 
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man  bei  ungeänderter  Temperatur  des  Wassers  beliebig  ändern  kann,  in- 
dem man  den  Apparat  mehr  oder  weniger  tief  in  das  warme  Wasser 
einsenkt.  Das  Wasser  wird  etwas  über  den  Schmelzpunkt  der  Substanz 
unter  gewöhnlichem  Drucke  erwärmt,,  und  der  Apparat  allmählich  so  tief 
in  das  Wasser  eingesenkt,  dafs  die  Substanz,  welche  beim  Eintauchen  des 
Rohres  bis  d flüssig  wurde,  infolge  des  vermehrten  Druckes  wieder  er- 
starrt. Indem  man  zugleich  den  Druck  im  Innern  des  Apparates  am 
Manometer  ab  und  die  Temperatur  des  Wassers  beobachtet,  erhält  man 
die  Schmelztemperatur  bei  dem  erhöhten  Druck. 

Die  von  Dunsen  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 


Wallrath. 


Paraffin. 


Druck 

in  Atmospb. 

1 

29 

96 

141 

156 


Krstarrungs- 

temperatur. 

47,7° 

48,3° 

49,7° 

50,5° 

50,9° 


Druck 

in  Atmosph. 

1 

85 

100 


Erstarrungs- 

temperatur. 

46,3° 

48,9° 

49,9° 


Man  sieht  also,  wie  die  Änderungen  viel  bedeutender  sind  als  beim 
Wasser. 


Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangte  Hopkins1)  bei  einer  Untersuchung 
der  Schmelztemperaturen  von  Wallrath,  Wachs,  Schwefel  und  Stearin. 
Die  Substanzen  wurden  in  oinen  Cylinder  eingeschlossen  nnd  mit  einem 
Stempel  komprimiert,  und  der  Moment  des  Flüssigwerdens  bestimmt,  in- 
dem man  beobachtete,  ob  eine  eiserne  Kugel  auf  den  Hoden  des  Oylinders 
hinabsank.  Hopkins  erhielt  folgende  Resultate: 


Druck 

in  Atmosph.  Wallrath 

1 51°  C. 

519  60°  „ 

792  80,2°  „ 


Schmelztemperatur  von 
Wachs  Schwefel  Stearin 

64,5°  C.  107,0°  0.  72,5°  C. 

74,5"  „ 135,2°,,  73,6°  „ 

80,2°  „ 140,5°,,  79,2“  „ 


Es  findet  also  allgemein  ein  mit  dem  Drucke  stetiges  Steigen  der 
Schmelzpunkte  statt. 

§.  70. 

Schmelzpunkte  der  Legierungen  und  Lösungen.  Wenn  man 

zwei  verschiedene  Substanzen  zu  einem  Gemische  zusammenschmilzt,  so 
ist  der  Schmelzpunkt  dieses  Gemisches  stots  von  dein  jonigen  der  einzelnen 
Substanzen  verschieden;  im  allgemeinen  findet  man  den  Schmolzpunkt  des 
Gemisches  niedriger  als  den  jeder  der  beiden  Substanzen,  welche  das  Ge- 
mische zusammensetzen.  Folgende  von  verschiedenen  Beobachtern  gefundene 
Schmelzpunkte  von  Metalllegierungen  lassen  dieses  deutlich  hervortreten*). 


1)  Hopkins.  Athenaeum  1854.  p.  1207.  Dinglers  Polytechnisches  Journal 
Bd.  CXXXIV  p.  314. 

8)  I'reclUl , Jahrbücher  des  polytoehn.  Instituts  zu  Wien.  I.  Bd.  Wien 
1819.  Man  sehe  auch  J.andolt  und  liörmtein  Physikalisch-chemische  Tabellen. 
Berlin,  1883. 
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Blei 

1 

Teil  Zinn  1,6  Blei  . . 

21 1®  C. 

Wismuth  . 

2CÖ  „ 

1 

o 

77  77  “ 77  * * 

227  „ 

Zinn 

230  „ 

1 

V 77  ^ 77  * * 

250  „ 

1 Teil 

Blei, 

1 Teil 

Zinn 

189  „ 

1 

77  77  ^ 77  * 

259  „ 

1 

77 

1,5  ,, 

»» 

169  „ 

1 

„ „ 5 „ • 

267  „ 

1 „ 

77 

2 „ 

7» 

171  „ 

1 

77  77  6 77  * 

270  „ 

1 n 

77 

3 „ 

77 

180  „ 

8 

Teile  Wismuth,  8 Teile 
Blei,  3 Teile  Zinn  . . 

94,5  „ 

1 „ 

n 

4 * 

7» 

186  „ 

8 

Teile  Wismuth,  8 Teile 
Blei,  8 Teile  Zinn  . . 

123,3  „ 

1 „ 

77 

5 „ 

1» 

192  „ 

8 

Teile  Wismuth,  16  Teile 
Blei,  12  Teile  Zinn  . . 

140,“  „ 

1 » 

»> 

6 „ 

77 

194  „ 

8 

Teile  Wismuth,  30  Teile 
Blei,  24  Teile  Zinn  . . 

119°,  „ 

Aufser 

den  Blei 

-Zinn  Legierungen 

mit  grofseui  Bleigehalt  sind,  wie 

man  sieht,  die  Schmelzpunkte  der  Legierungen  niedriger  wie  diejenigen 
der  einzelnen  Bestandteile;  am  auffallendsten  ist  die  Erniedrigung  der 
Schmelztemperatur  bei  der  ersten  der  angeführten  Legierungen  ans  Wis- 
muth,  Blei  und  Zinn,  welche  schon  im  siedenden  Wasser  flüssig  ist. 
Einen  noch  niedrigem  Schmelzpunkt  hat  das  Rosesche  Metallgemisch, 
welches  aus  2 Teilen  Wismuth,  1 Blei  und  1 Zinn  besteht;  Ermann  be- 
stimmt denselben  zu  94u  C.  Für  Gemische  von  fetten  Säuren  hat  lleintz ') 
dasselbe  nachgewiesen,  auch  für  diese  ist  der  Schmelzpunkt  des  Gemisches 
immer  niedriger  als  derjenige  der  schworst  schmelzbaren,  häufig  niedriger 
als  derjenige  der  leichtest  schmelzbaren  Säure.  Selbst  wenn  man  zu 
einem  Gemische  zweier  Säuren  etwas  einer  schwerer  schmelzbaren  Sub- 
stanz hinzufUgt,  wird  der  Schmelzpunkt  noch  weiter  erniedrigt.  So 
schmilzt  Stearinsäure  bei  69°,  Palmitinsäure  bei  62°,  ein  Gemische  aus 
30  Teilen  Stearinsäure  und  70  Teilen  Palmitinsäure  jedoch  schon  bei  55°. 
Auch  für  andere  Substanzen  ist  die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  in 
Gemischen  vielfach  beobachtet  und  zu  technologischen  Zwecken  angewandt; 
die  sämtlichen  Flufsmittel,  die  dazu  dienen,  schwer  schmelzbare  Metalle 
leichter  flüssig  zu  machen,  beruhen  darauf;  häufig  sind  dieselben  schwerer 
schmelzbar  noch  als  die  Metalle,  zu  denen  sie  hinzugesetzt  werden.  Stahl 
ist  leichter  schmelzbar  als  Eisen,  obwohl  derselbe  vom  Eisen  sich  nur 
durch  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  unterscheidet. 

Etwas  ähnliches  findet  sich  in  der  bekannten  Thatsache,  dafs  das 
Wasser  aus  Salzlösungen  erst  bei  niedrigerer  Temperatur  gefriert  als  das 
reine  Wasser.  Aus  einer  Salzlösung  gefriert  reines  Wasser,  wie  sich 
schon  aus  der  bekannten  Thatsache  ergibt,  dafs  in  kültern  Gegenden  aus 
dem  Meerwasser  zur  Salzgewinnung  durch  teilweises  Gefrierenlassen  eine 
salzreichere  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Rüdorff*)  hat  das  übrigens  auch 
durch  Versuche  direkt  nachgewiesen;  er  hat  gezeigt,  dafs  wenn  eine  aus 
Salzlösung  erhaltene  Eismenge  noch  Salz  enthält,  dieses  nur  mechanisch 


1)  lleintz,  Poggend.  Ann.  Bd.  XC1I. 

2)  JUidorff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXIV. 
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als  Salzlösung  eingeschlossen  ist  Das  aus  Salzlösungen  erhaltene  Eis  hat 
ein  blätteriges  Gefüge,  und  zwischen  den  einzelnen  Schichten  wird  immer 
eine  Quantität  Lösung  festgehalten. 

Dieses  Eis  bildet  sich  aber  aus  Lösungen  immer  erst  bei  Temperaturen, 
welche  je  nach  der  Natur  des  gelösten  Salzes  und  dessen  Quantität  mehr 
oder  weniger  weit  unterhalb  der  Temperatur  0°  liegen.  Rttdorff  hat  diese 
Veränderungen  des  Gefrierpunktes  des  Wassers  specieller  untersucht  Zu 
dem  Zwecke  wurde  die  zu  untersuchende  Salzlösung  in  eine  Kältemischung 
gestellt,  und  mit  einem  Thermometer  stets  umgerührt;  war  sie  auf  die  vor- 
her nahezu  bestimmte  Gefriertemperatur  abgekühlt,  so  wurde  durch  ein 
hineingeworfenes  Schneekömchen  die  Eisbildung  eingeleitet  und  die  während 
längerer  Zeit  konstante  Temperatur  als  die  Gefriertemperatur  des  Wassers 
aus  der  Lösung  angenommen.  So  fand  Rttdorff  die  Erniedrigung  der  Ge- 
friortemperatur  bei  Lösungen  von  Kochsalz,  welche  enthielten 


1 

Teil 

Salz 

auf 

100 

W asser 

zu 

0,600 

2 

11 

V 

ii 

11 

>i 

?! 
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4 

ii 

ii 

11 

»» 

n 

2,4° 

6 

» 

>i 

n 

11 

ii 

i» 

3,6° 

8 

77 

ii 

i» 

1» 

M 

i> 

4,8° 

10 

V 

i> 

>1 

ii 

i* 

6,0° 

12 

n 

i» 

ii 

1» 

i» 

n 

e ' 
1^* 

Aus  diesen  und  ähnlichen  für  8 Salze  angestollten  Versuchen  zieht 
derselbe  den  Scblufs,  dafs  alle  Salze  den  Gefrierpunkt  des  Wassers  er- 
niedrigen und  weiter,  dafs  die  Temperaturerniedrigung  des  Gefrierpunktes 
dem  Procentgeh  alte  der  Lösungen  an  Salz  proportional  sei,  wobei  als 
Procentgobalt  der  Lösung  das  auf  100  Teilen  Wasser  in  derselben  ent- 
haltene Sab.  bezeichnet  wird.  Es  ergibt  sich  das  in  der  Tbat  aus  obiger 
Tabelle  mit  aller  Strenge,  denn  in  demselben  Verhältnisse,  in  wolchem 
die  in  den  Lösungen  enthaltenen  Salzmengen  stehen,  stehen  auch  die  be- 
obachteten Erniedrigungen  der  Gefriertemporatur. 

Weitere  Versuche  zeigten  indes,  dafs  in  Bezug  auf  letzteres  Gesetz 
ein  Unterschied  in  den  Salzen  zu  machen  ist.  Bekanntlich  krystallisieren 
aus  Lösungen  mehrere  Salze,  wie  (,'hlorcalcium,  mit  einer  gewissen  Quan- 
tität Wasser,  mit  sogenanntem  Krystallwasser.  Für  mehrere  von  diesen 
mnfste  Rüdorff  annehmen,  dafs  dieselben  im  Wasser  als  wasserhaltige  ge- 
löst seien  und  als  solche  erniedrigend  auf  die  Gefriertemperatur  wirken, 
für  andere  jedoch,  dafs  sie  in  der  Lösung  als  wasserfreie  gelöst  seien. 
So  erniedrigen  < 'blorcalcinra,  Ohlorbarium  die  Gefriertemperatur  als  wasser- 
haltige Salze,  salpetersaurer  Kalk  und  kohlensaures  Kali  als  wasserfreie. 
Zu  derselben  Annahme  über  die  Konstitution  der  Lösungen  war  ich  schon 
früher  durch  die  demnächst  zu  erwähnendo  Vorminderung  der  Spannkraft 
des  Wasserdampfes  durch  gelöste  Salze  geführt  worden1),  und  zwar  findet 
Rüdorff,  dafs  er  dieselben  Salze  in  der  Lösung  als  wasserfreie  oder  als 
wasserhaltige  aunehmen  mufs,  welche  ich  als  solche  angesehen  hatte. 


1)  H'iWbter,  Poggend.  Ann.  Bd.  CX. 
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§•  71. 

Wärme  vorbrauch  beim  Auflösen  von  Salzen.  Ebenso  wie  zu 
dein  Schmelzen  wird  auch  zu  jeder  andern  Überführung  fester  Körper  in 
den  zweiten  Aggregatzustand,  so  beim  Auflösen  löslicher  Körper  in  einer 
Flüssigkeit  Wärme  verbraucht.  Wenn  man,  am  besten  feingepulvertes, 
Salz  in  Wasser  wirft,  durch  Umrühren  dasselbe  rasch  löst,  so  zeigt  ein 
in  die  Flüssigkeit  eingesenktes  Thermometer  eine  Senkung  der  Temperatur 
um  mehrere  Grade.  So  kühlt  sich  eine  bei  10°  vorgenommene  Mischung 
von  einem  Teil  feingepulvertem  Salmiak  und  zwei  Teilen  Wasser  bei 
raschem  Auflösen  bis  gegen  10°  unter  Null  ab,  die  Mischung  ist  also 
ungefähr  20°  kälter  als  die  einzelnen  Bestandteile  vor  der  Mischung. 

Die  Bestimmung  der  Auflösungswärme,  wie  wir  die  zur  Auflösung 
gebrauchte  Wärme  bezeichnen  wollen,  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, welche  bei  der  Bestimmung  der  Schmelzwärme  nicht  vorhanden 
sind.  Der  für  diese  Bestimmung  einzuscblagende  experimentelle  Weg  ist 
durch  die  Natur  der  Sache  bestimmt.  Man  löst  eine  gewogene  Quantität 
Salz  in  einer  gewogenen  Quantität  Wasser  und  beobachtet  den  Gang  der 
Temperatur  gerade  wie  bei  den  Bestimmungen  der  specifischen  Wärme 
nach  der  Mischungsmethode,  bis  das  Salz  vollständig  gelöst  ist.  Letzteres 
erkennt  man  daran,  dafs  von  da  ab  eine  Änderung  der  Temperatur  der 
Lösung  nur  mehr  infolge  des  Einflusses  der  Umgebung  stattfindet,  also 
wenn  man  den  Versuch  so  führt,  dafs  am  Schlüsse  desselben  die  Tem- 
peratur der  Lösung  niedriger  ist  als  diejenige  der  Umgebung,  dafs  wieder 
ein  Steigen  der  Temperatur  eintritt.  In  experimenteller  Beziehung  bietet 
also  die  Untersuchung  keine  Schwierigkeit;  diese  liegt  darin,  dafs  man 
nicht  in  so'  einfacher  Weise,  wie  bei  den  bisher  besprochenen  Versuchen 
die  Wärmemengen  bestimmen  kann,  welche  den  beobachteten  Temperatur- 
erniedrigungen entsprechen.  Bei  allen  bisherigen  Wärmemessungen  konnten 
wir  die  Versuche  so  führen,  dafs  wir  die  von  den  verschiedenen  Körpern 
abgegebenen  Wärmemengen  direkt  mafsen.  So  erhiolten  wir  die  Schmelz- 
wärmen, indem  wir  die  bei  dem  Erstarren  entwickelte  Wanne  in  einem 
Kalorimeter  aufnabmen,  und  die  in  dem  letztem  eingetretene  Temperatur- 
ändemng  beobachteten.  Die  Änderung  in  dem  Wärmeinhalt  des  Kalori- 
meters, welche  aus  dem  Wasserworte  desselben  und  der  Temperaturünderung 
sich  unmittelbar  ergab,  war  die  Schmelzwärme  des  betreffenden  Körpers. 

Anders  bei  der  Lösung  eines  Körpers;  bei  dieser  können  wir  aus 
der  Temperaturänderung  nicht  einfach  den  Wärmeverbrauch  ableiten,  da 
die  Überführung  des  Salzes  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  nicht 
allein  durch  jene  Wärme  bewirkt  ist,  welche  durch  die  Abkühlung  bei 
der  Lösung  gegeben  ist,  sondern  da  auch  von  dem  im  Wasser  als  innere 
Arbeit  vorhandenen  Arbeitsvorrat  ein  Teil  zur  Lösung  verbraucht  wird. 
Das  ergibt  sich  allein  schon  aus  der  im  vorigen  Kapitel  mitgeteilten  Er- 
fahrung, dafs  die  specifische  Wärme  der  Salzlösungen  in  der  Kegel  kleiner 
ist  als  die  mittlere  der  Bestandteile,  ja  dal's  oft  sogar  die  Lösung  weniger 
Wärme  bedarf  zu  einer  gleichen  Temperaturerhöhung,  als  das  in  ihr  ent- 
haltene Wasser  für  sich  gebrauchen  würde.  Es  beweist  das,  dafs  bei 
der  Lösung  gleichzeitig  eine  Verminderung  des  Werkinhalts  des  Wassers 
eintritt,  und  das  so  gewonnene  Werk  wird  mit  zur  Lösungsarbeit  verwandt. 
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Selien  wir  von  der  bei  der  Lösung  durch  etwa  eintretende  Volum- 
ilnderung  geleisteten  Arbeit  ab,  und  nehmen  an,  dafs  während  der  Lösung 
weder  Wörme  zu  noch  abgeführt  ist,  so  ist  die  zur  Überführung  des 
festen  Salzes  in  die  flüssige  Form  verwandte  Wärme  einfach  gleich  der 
Differenz  der  Energie  der  getrennten  Bestandteile  vor  der  Lösung  und 
der  entstandenen  Lösung  multipliziert  mit  dem  Wärmewert  der  Arbeits- 
einheit. Als  Energie  der  Lösung  bezeichnen  wir  den  Wärme-  und  Werk- 
inhalt derselben,  wie  wir  ihn  erhalten  würden,  wenn  wir  die  Lösung  in 
einen  Zustand  überfuhren  könnten,  in  welchem  der  Wärmeinlialt  und  die 
innere  Arbeit  gleich  Null  wäre,  die  Lösung  aber  noch  als  solche  ohne 
Trennung  ihrer  Bestandteile  bestände. 

Lösen  wir  demnach  die  Gewichtseinheit  Salz  von  der  Temperatur  t 
in  p Gewichtseinheiten  Wasser  von  der  Temperatur  t und  hat  die  Lösung 
die  Temperatur  ff,  so  können  wir  die  zur  Lösung  verbrauchte  Wörme 

onl  'ißn 

Q-A(ü,+pU' t-(l  +P)  m), 

wenn  wir  mit  Ul}  Ut,  U»  die  Energie  der  Gewichtseinheiten  Salz,  Wasser 
und  Lösung  bei  den  entsprechenden  Temperaturen  bezeichnen.  Die  Richtig- 
keit dieser  Gleichung  läfst  sich  noch  in  anderer  Weise  erkennen.  Die 
zur  Herstellung  der  Lösung  geleistete  Arbeit  können  wir  auch  als  zum 
Werkinhalt  der  Lösung  gehörig  ansehen,  somit  als  einen  Teil  der  Energie 
derselben.  Bezeichnen  wir  in  diesem  Sinne  die  Energie  der  Gewichts- 
einheit der  Lösung  bei  der  Temperatur  ff  mit  //,  ff , so  wird 

-4(1  +p)Ut»-Q  + A(  1 +P)  Ua 

und  unsere  Gleichung  wird 

A (Ui  -f  p U’x  - (1  + p)  Ul9 ) = 0, 

sie  sagt  also,  dafs  die  gesamte  Energie  der  Lösung  in  der  ihr  zuletzt 
gegebenen  Bedeutung  gleich  ist  der  Energie  ihrer  Bestandteile,  was  mit 
unserer  Voraussetzung  zusarnmenfällt,  dafs  die  Herstellung  der  Lösung 
stattgofunden  hat,  ohne  dafs  Wärme  zugeführt  oder  fortgenommen  ist. 

Die  Gleichung 

Q - A (u,  + p ü,’ — (i  + p)  tr'ff) 

läfst  erkennen,  dafs  eine  Bestimmung  der  zur  Auflösung  verbrauchten 
Wärme  nicht  möglich  ist.  Wie  wir  nämlich  schon  mehrfach  hervorge- 
hoben haben,  läfst  sich  der  wahre  Wert  der  Energie  eines  Körpers  auf 
keine  Weise  bestimmen,  man  kann  nur  die  Änderungen  aus  den  Wärme- 
mengen ableiten,  welche  erforderlich  sind,  um  den  Körper  aus  dem  einen 
in  den  andern  Zustand  überzuführen.  Nennen  wir  nämlich  die  Wärme- 
menge, welche  zu  der  der  Temperaturerhöhung  um  1°  entsprechenden 
Energievermehrung  der  Gewichtseinheit  Salz  erforderlich  ist,  wofür  wir 
bei  der  geringen  zur  Ausdehnung  verwandten  äufsern  Arbeit  einfach  die 
specifische  Wärme  des  Salzes  einsetzen  können,  c,  so  ist  die  der  Tem- 
peraturerhöhung dt  entsprechende  Wärmemenge  gleich  cdt  und  damit  wird 

< 

A ■ U,  = f cdt  + C, 


Digitized  by  Googli 


§.  71. 


Wärmeverbraucli  bei  Herstellung  einer  Salzlösung. 


637 


worin  die  Summe  von  dem  absoluten  Nullpunkte  der  Temperatur  bis  zur 
Temperatur  I von  diesem  Nullpunkte  aus  gerechnet  zu  nehmen  ist,  und 
in  welcher  C eine  unbestimmbare  Konstante  ist,  welche  den  bei  dem 
absoluten  Nullpunkte  noch  vorhandenen  Werkinhalt  des  Salzes  bedeutet. 
Denn  wenn  wir  auch  den  Wlirmeinhalt  bei  dem  absoluten  Nullpunkte 
gleich  Null  zu  setzen  haben,  den  Werkinhalt  dürfen  wir  bei  festen  und 
flüssigen  Körpern  doch  nicht  gleich  Null  setzen.  In  derselben  Weise  er- 
halten wir 

t 

A-pUr^p  J cdt  + C' 

0 

und 

& 

A (l  + p)  U&  =J  (l  + p)*dt  -f  C", 

0 

wenn  c und  x die  speeifi sehen  Wärmen  und  C und  C"  die  entsprechen- 
den Konstanten  der  innern  Arbeit  für  Wasser  und  die  entstandene  Salz- 
lösung bedeuten. 

Jede  dieser  drei  Summen  läfst  sich  nur  unter  der  Voraussetzung 
bilden,  dafs  wir  die  Werte  c,  c,  x als  Funktionen  der  Temperatur  und 
die  .Konstanten  C , C,  C"  kennen.  Wir  wissen  indessen  von  diesen 
specifischen  Wurmen  nur,  dafs  sie  im  allgemeinen  mit  der  Temperatur 
veränderlich  sind  und  kennen  die  Werte  derselben  nur  innerhalb  eines 
beschränkten  Intervalls  der  Temperatur;  von  den  Konstanten  C,  C'  und 
C"  kennen  wir  aber  gar  nichts. 

Die  Frage  nach  der  Auflösungswärme  eines  Salzes  läfst  sich  also 
gar  nicht  beantworten,  wenn  wir  sie  in  dem  Sinne  stellen,  welches  die 
zur  Oberführung  des  festen  Salzes  in  die  flüssige  Ferm  und  zur  Diffusion 
des  flüssig  gewordenen  Salzes  in  der  Lösung  verbrauchte  Wärme  ist. 

Man  kann  die  Frage  nach  der  Lösungswärme  eines  Salzes  noch  in 
einer  andern  Weise  stellen,  in  welcher  sie  einer  exakten  Beantwortung 
fähig  ist,  indem  man  nämlich  jene  Wärmemenge  aufsuebt,  welche  man 
einer  Menge  Salz  und  Wasser  zuznftihren  hat,  um  sie  bei  konstanter 
Temperatur  I in  eine  Lösung  zu  verwandeln.  Diese  Wärmemenge  ent- 
spricht der  innern  Arbeit,  welche  geleistet  werden,  das  heifst  den  ge- 
trennten Substanzen  Wasser  und  Salz  zugefiihrt  werden  mufs,  um  sie  in 
den  der  Lösung  entsprechenden  Zustand  Überzufuhren,  sie  ist  also  die 
Wärme,  welche  zur  Herstellung  der  Lösung  verbraucht  wird.  Dieselbe 
ist,  wenn  wir  bei  der  Temperatur  ( 1 gr.  Salz  in  p gr.  Wasser  lösen 
und  dabei  eine  Temperaturabnahme  bis  auf  #°  beobachten,  gleich  der 
Wärmemenge,  welche  der  entstandenen  Lösung  zugeführt  werden  mufs, 
um  sie  wieder  auf  die  Ausgangstemperatur  t zn  erwärmen.  Bezeichnen 
wir  diese  Wärmemenge  mit  k,  so  wird 

l — x (1  + p)  (t  — »). 

Für  diese  Wärmemenge  ergibt  sich  unmittelbar,  dafs  sie  wesentlich 
von  der  Temperatur  abhängig  ist.  Denn  denken  wir  uns  zunächst  die 
Lösung  bei  1°  bergestellt  und  dann  bis  0°  erkaltet,  in  einem  andern  Falle 
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die  getrennten  Bestandteile  bis  0°  erkaltet  und  die  Lösung  bei  0°  her- 
gestellt, so  mufs  in  beiden  Fullen,  da  der  Ausgangspunkt  derselbe  und 
der  Bchliel'sliche  Zustand  der  Körper  der  gleiche  ist,  auch  die  Menge  der 
zu-  und  abgeführten  Wärme  dieselbe  sein.  Setzen  wir  die  zugeftihrte 
Wärmemenge  positiv,  und  nennen  die  bei  0°  zur  Lösung  hinzuzuführende 
Wärmemenge  A,  so  mufs  demnach 

1 — x (1  -)-  p)  l = A — (c  -f-  p)  t 

l = (*  +*)*■ 

Das  erste  Glied  in  der  Hakenklammer  der  rechten  Seite  ist  die 
mittlere  specifische  Wärme  der  Bestandteile  der  Lösung,  das  zweite  die 
specifische  Wärme  der  Lösung  selbst;  die  Gleichung  zeigt  somit,  dafs, 
wenn  die  specifische  Wärmo  der  Lösung  kleiner  ist  als  die  mittlere 
specifische  Wärme  der  Bestandteile,  die  zuzuführende  Wärmemenge  mit 
steigendor  Temperatur  abnimmt,  im  andern  Falle,  wenn  die  specifische 
Wärme  der  Lösung  gröfser  ist,  dafs  sie  zunimmt. 

Für  eine  Temperatur  welche  sich  aus  der  Gleichung  ergibt 

A = { p-  — xj  (1  +p)# 

ist  1 = 0,  os  findet  die  Lösung  ohne  jegliche  Wärmezufuhr  l>ei  konstanter 
Temperatur  statt,  also  lediglich  auf  Kosten  der  durch  die  Verminderung 
der  specifischen  Wärmo  disponibel  gewordenen  innem  Arbeit. 

In  diesem  Sinne  ist  die  Auflösungswärme  zunächst  von  Person1) 
und  später  in  sehr  ausgedehnter  Weise  in  meinem  Laboratorium  von 
Winkelmann*)  untersucht  worden.  Die  Versuche  von  Person  bestätigen 
den  über  die  Veränderlichkeit  von  i gezogenen  Schlufs,  wie  folgende 
Tabelle,  welche  die  von  Person  für  einige  Salze  beobachteten  Werte  von 
/ und  die  daraus  berechneten  Werte  von  A enthält,  zur  Genüge  ergibt. 


Naiuo  des  Salzes 

Wasser 
auf  1 gr. 
Salz 

PC 

1 

A 

Kochsalz 

3,64 

15,3 

8,34 

10,34 

3,64 

15,9 

8,98 

11,04 

11 

3,64 

16,2 

8,43 

10,54 

Mittel  10,04  1 

11 

7,2S 

18,7 

13,34 

18,39 

7,28 

17,3 

13,12 

17,79 

11 

7,28 

1 bj3 

13,76 

18,16 

11 

7,28 

16,2 

13,81 

18,18 

TI 

7,28 

10,3 

14,90 

17,68 

11 

7,28 

0,16 

18,67 

18,71 

Mittel  18,15  j 

1)  Person,  Ann.  de  oliim.  et  de  phys.  III.  Sör.  T,  XXXIII. 
i)  U tnktlmann , Poggeud.  Ann.  Bd.  CXLIX. 
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Name  des  Salzes 

Wasser 
auf  l gr. 
Salz 

t°  c 

X 

A 

Kochsalz 

14,77 

13,8 

18,82 

23,37 

Phosphorsaur.  Natron 

5,0 

35,4 

58,55 

51,08 

10,0 

28,8 

63,81 

56,32 

10,0 

30,4 

64,21 

56,31 

»1 

20,0 

27,8 

63,92 

57,34 

Salpetersaur.  Natron 

1,60 

3,2 

36,28 

36,10 

5,00 

22,7 

47,05 

46,62 

10,00 

20,1 

62,52 

55,39 

10,00 

19,3 

52,77 

55,53 

»1 

20,00 

22,8 

55,68 

59,3 

Salpetersaures  Kali 

5,0 

30,0 

68,85 

72,27 

10,0 

23,6 

77,62 

81,06 

10,0 

23,9 

75,83 

79,42 

10,0 

5,5 

80,15 

80,97 

Mittel  80,48 

t) 

20,0 

19,7 

80,53 

85,06 

20,0 

5,7 

86,39 

87,70 

Mittel  86,38 

Person  glaubte  aus  seinen  Beobachtungen  den  weitern  Schlufs  ziehen 
zu  können,  dafs  zur  Herstellung  einer  Lösung  von  1 gr.  Salz  in  Wasser 
eine  ganz  verschiedene  Wärmemenge  nötig  sei,  je  nach  der  Menge  des 
Wassers,  in  welchem  das  Salz  gelöst  wird;  er  glaubte,  dafs  je  geringer 
diese  Wassermengo  sei,  um  so  geringer  auch  die  zur  Herstellung  er- 
forderliche Wärmemenge  sei,  wie  es  in  der  That  in  obigen  Versuchen 
der  Pall  ist.  Indem  Person  die  Wärmeinenge  A als  jene  ansah,  welche 
die  Lösungsarbeit  verrichtet,  glaubte  er,  dafs  dieses  Verhältnis  in  dem 
Lösnngsvorgang  begründet  sei.  Die  Herstellung  der  Lösung  besteht  näm- 
lich erstens  in  dem  Flüssigmachen  des  Salzes  und  zweitens  in  der  Ver- 
teilung des  gelösten  Salzes  in  dem  Lösungswasser.  Wenn  man  nun  auch 
die  zu  dem  ersten  Teile  erforderliche  Arbeit  als  konstant  annimmt,  so 
ist  doch  die  zur  Verbreitung  des  flüssigen  Salzes  in  der  Lösung  erforder- 
liche Arbeit  um  so  gröfser,  je  gröfser  die  Wassermenge  ist,  in  welcher 
das  Salz  verbreitet  werden  mufs.  Wenn  auch  diese  Anschauung  des 
Lösungsvorganges  unzweifelhaft  richtig  ist,  so  beruht  der  aus  derselben 
gezogene  Schlufs  auf  die  Abhängigkeit  dos  Wertes  von  I von  der  Wasser- 
menge doch  auf  einer  irrigen  Auffassung  der  Bedeutung  von  X.  Die 
Wärmemenge  X entspricht,  wie  wir  sahen,  jonor  Arbeit,  welche  der  Lösung 
von  aufsen  zugeführt  werden  mufs,  um  die  Lösung  hei  konstanter  Tem- 
peratur herzustellen,  der  gröfsto  Teil  der  Lösungsarbeit  wird  dagegen  auf 
Kosten  des  Werkiuhalts  von  Wasser  und  Salz  geleistet,  wie  sich  aus  der 
Verminderung  der  specifischen  Wärme  der  Lösung  gegenüber  derjenigen 
der  Bestandteile  ergibt.  Der  Wert  von  A hängt  daher  nicht  allein  von 
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der  zu  der  Lösung  Überhaupt  zu  leistenden  Arbeit,  sondern  ebenso  wesent- 
lich davon  ab,  ein  wie  grofser  Teil  dieser  Arbeit  von  dem  Werkinhalt 
der  Bestandteile  geleistet  wird,  wie  sehr  also  die  specifische  Wärme  der 
Lösung  gegenüber  derjenigen  der  Bestandteile  vermindert  wird. 

Dafs  in  der  That  die  von  Person  aus  seinen  Versuchen  geschlossene 
Beziehung  für  A nicht  allgemein  existiert,  ist  durch  die  ausgedehnten 
Versuche  von  Winkelmann  bewiesen  worden.  Das  von  Winkelmann  be- 
nutzte Verfahren  ist  das  im  Anfang  dieses  Paragraphen  beschriebene,  und 
auch  von  Person  angewandte;  Winkelmann  untersuchte  indes  eine  bedeutend 
gröfsere  Zahl  von  Verhältnissen  zwischen  Salz  und  Wasser  und  variierte 
die  Temperatur  sehr  viel  weiter  als  Person.  Letzteres  geschah  vorzugs- 
weise, um  sich  bei  der  Ableitung  der  Werte  von  A unabhängig  von  frühem 
Bestimmungen  der  specifischen  Wärme  der  Salzlösungen  zu  machen,  in- 
dem dieselbe  gleichzeitig  mit  A aus  den  Versuchen  abgeleitet  wurde. 

Wie  das  geschehen  kann,  erkennt  man  leicht.  Sei  zunächst  eine 
Lösung  bei  der  Temperatur  /,  hergestellt,  und  sei  dabei  die  Temperatur 
um  zf,  gesunken,  so  ist  nach  der  Bedeutung  von  A( 

A,  = x (1  +p)  Al 

und  daraus  folgt 

— * (1  + p) 4 + { 1 + p — *}  C1  + p)  U • • • • »)• 

Findet  bei  Herstellung  derselben  LöBung  bei  einer  Temperatur  tt 
die  Temperaturemiedrigung  z/ä  statt,  so  erhalten  wir  für  A2 

*2  = * (1  + p)  z*, 

und  daraus 

A = x(l  -(-  p)  zf2  * j 0 + P)  ‘ b). 

Aur  den  Gleichungen  a)  und  b)  läfst  sich  natürlich  A und  x be- 
rechnen, letzteres  wird 

(c  + p)(l,  — <,) 

(1  +P)  (t,  - t,  + - J,)' 

Werden  hierbei  die  Temperaturen  ls  und  lt  hinreichend  weit  aus- 
einander genommen,  so  ist  diese  Methode  zur  Bestimmung  der  specifischen 
Wärmen  der  Salzlösungen  eine  sehr  genaue,  ja  vielleicht  die  genaueste 
von  allen.  Denn  da  die  Differenz  der  mittlem  specifischen  Wärmen  der 
Bestandteile  und  der  wahren  specifischen  Wärmen,  also  der  Koefficient 

-x 

l +P 

in  obigen  Gleichungen  immer  nur  einen  kleinen  Wert  hat,  so  ist  ein 
kleiner  Unterschied  in  dem  Werte  von  x auf  don  Wert  des  zweiten  Gliedes 
der  Gleichungen  a)  und  b)  von  sehr  grofsem  Einflufs;  damit  wird  aber 
der  Wert  von  A um  so  mehr  beeinflufst,  je  höher  die  Temperatur  ist, 
bei  welcher  die  Lösung  hergestellt  wird.  Eben  deshalb  wird  durch  die 
gleichzeitige  Bestimmung  der  Werte  von  x und  A auch  die  Genauigkeit 
der  letztem  eine  beträchtlich  gröfsere. 
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Als  Beispiel  der  hierdurch  erreichbaren  Genauigkeit  geben  wir  in 
folgender  Tabollo  einige  der  von  Winkelmann  gefundenen  Werte  für 
Kaliumnitrat. 


Wasser 

auf  1 gr. 

t 

c + P 

A 

Mittel 

A — A 

Salz 

P 

1 + P 

r 

i 

4. 



32,73 

5,498 

0,977  42 

0,967  34  87,44 

89,31 

89,43 

+ 0,12 

! 

»» 

6,814 

11 

„ 87,03 

89,35 

11 

+ 0,08 

11 

27,519 

11 

„ 80,28 

89,64 

— 0,23 

11 

27,772 

» 

„ 80,04 

89,48 

11 

— 0,05 

1» 

55,054 

11 

„ 70,68 

89,40 

11 

+ 0,03 

»1 

55,557 

„ 70,52 

89,41 

— 0,02 

24,10 

4,215 

0,969  68 

0,957  53!  85,89 

87,17 

87,17 

— 0,00 

11 

4,452 

11 

„ 86,01 

87,37 

11 

— 0,20 

11 

27,134 

11 

78,60 

86,87 

11 

+ n.30 

11 

28.263 

11 

„ 78,52 

87,14 

11 

+ 0,03 

11 

57,990 

11 

„ i 69,44 

87,12 

11 

+ 0,05 

11 

68,089 

11 

„ 69,66 

87,37 

1) 

— 0,20 

11,9 

27,500 

0,940  98 

0,920  62  75,53 

82,75 

82,96 

+ 0,2 1 

1! 

27,730 

11 

„ , 75,91 

83,20 

11 

- 0,24 

11 

60,842 

11 

„ 67,02 

83,00 

— 0,04 

n 

61,182 

11 

„ | 66,83 

82,90 

» 

+ 0,06 

Wie  man  sieht,  und  Uhnlich  war  es  in  allen  Füllen,  unterscheiden 
sich  die  aus  deu  verschiedenen  Temperaturen  für  A abgeleiteten  Werte 
stets  nur  äußerst  wenig,  ein  Beweis,  dafs  auf  diesem  Wege  eine  sehr 
grofse  Genauigkeit  zu  erreichen  ist. 

Aus  den  Versuchen  von  Wrinkelniann  ergibt  sich  nun,  dafs  die  von 
Person  aus  seinen  Versuchen  abgeleitete  Folgerung  über  die  Abhängigkeit 
von  i von  der  Wassermengo,  in  welcher  das  Salz  gelöst  ist,  keineswegs 
allgemein  gilt,  sondern  dafs  die  Abhängigkeit  des  Wertes  X von  der 
Wassermenge  in  verschiedenen  Temperaturen  sehr  verschieden  ist,  dafs  1 
in  gewissen  Temperaturen  mit  der  Wassermenge  wächst,  in  andern  da- 
gegen mit  steigender  Wrassennenge  abnimmt. 

So  fanden  sich  für  Chlorammonium  folgende  Werte  für  A und  XM 


P 

A 

K, 

33,0 

84,38 

55,4 

1 7,6 

82,98 

56,0 

10,0 

80,17 

56,3 

6,6 

79,83 

56,5 

4,0 

76,21 

57,6 

während  also  bei  0°  die  zuznführende  Wärmemenge  mit  steigender  Wasser- 
menge zunimmt,  nimmt  sie  bei  50°  mit  steigender  Wassermenge  ab. 

Ähnliches  ergab  sich  für  Chlorkalinm,  wenn  man  die  Werte  von  1 
für  die  Temperatur  100°  berechnet. 

WClt.RK>,  Phy.ik  UI.  4.  Aull  41 
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Wenn  der  Personscho  Scblufs  Uber  die  Abhängigkeit  der  Werte  A 
von  der  Wassermenge  allgemein  richtig  wäre,  so  würde  sich  aus  dem- 
selben ergeben,  dafs  die  aus  der  Gleichung 


A = 


> c + P 
l 1 +p 


(1  + p)ft 


sich  ergebende  Temperatur  Q 


t + p 

‘ 1 + P 


A 

- «)  (»  + P) 


bei  welcher  die  Lösung  ohne  Änderung  der  Temperatur  erfolgt,  also  A 
gleich  0 ist,  eine  um  so  höhere  sein  müfste,  je  gröfser  der  Wert  von  p 
ist.  Auch  das  ist  nicht  der  Fall,  für  Kochsalz  ergibt  sich  bei  p=  AK, 4 aus 

A = 24,2,  c = 0,214,  * = 0,9443 

f>  = 71° 


p = 5,8,  A=  16,31,  c = 0,214,  x = 0,852  59 
& = 74° 


p = 3,8 , A — 1 1,95,  c = 0,214,  x = 0,80725 
0 = 80° 


also  es  zeigt  sich,  dafs  bei  abnehmender  Wassermenge  die  Temperatur, 
für  welche  A = 0 wird,  steigt,  ein  Beweis,  dafs  auch  dort  die  Wärme- 
menge A in  allen  Temperaturen,  die  Uber  70°  liegen,  mit  abnehmender 
Wassormenge  zunimmt. 

Daraus  ergibt  sich,  dafs  es  keineswegs  richtig  ist,  wenn  man  ziem- 
lich allgemein  annimmt,  dafs  die  Verdünnung  einer  gegebenen  Salzlösung 
mit  Wasser  stets  eine  Temperaturemiedrigung  bewirke,  es  hängt  auch 
das  wesentlich  von  der  Temperatur  ab,  bei  der  die  Verdünnung  vorge- 
nommen wird.  In  Temperaturen,  bei  denen  A mit  steigender  Wasser- 
menge wächst,  bewirkt  die  Verdünnung  eine  Temperaturerniedrigung, 
wenn  A mit  steigender  Wassermenge  abnimmt,  tritt  eine  Temperatur- 
erhöhung ein. 

In  Bezug  auf  die  Werte  von  A in  der  Abhängigkeit  von  der  Wasser- 
menge liefs  sich  ein  bestimmtes  Gesetz  nicht  erkennen,  Winkelmann  stellte 
diese  Abhängigkeit  deshalb  durch  Interpolationsformeln  dar,  wegen  deren 
ebenso  wie  wegen  der  von  demselben  aufgestellten  Formeln  für  die  speci- 
tischen  Wärmen  der  Lösungen  wrir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 

Die  Auflösungswärme  der  Salze  wendet  man  bei  den  sogenannten  Kälte- 
mischungen an,  um  sehr  niedrige  Temperaturen  zu  erzeugen.  Verhindert 
man  nämlich,  dafs  bei  der  Auflösung  eines  Salzes  der  Flüssigkeit  von 
aufsen  Wärme  zugeführt  wird,  so  wird  die  gesamte  Wärme,  welche  zur 
Verflüssigung  des  Salzes  verbraucht  wird,  der  Flüssigkeit  selbst  entzogen, 
dieselbe  erfuhrt  daher  eine  entsprechende  Abkühlung.  So  erhält  man, 
wie  vorhin  erwähnt  wurde,  durch  die  Mischung  von  1 Teile  Salmiak 
und  2 Teilen  Wasser  eine  Abkühlung  von  -j-  10°  auf  ■ — 10°  C.  Gleiche 
Teile  Schwefelcyankalium  und  Wasser  kühlen  sich  von  -(-18°  auf 
— 21,3°  C.  ab. 
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Viel  bedeutender  ist  noch  die  Abkühlung,  wenn  man  die  Kälte- 
mischung anstatt  aus  Wasser  und  Salz,  aus  Schnee  oder  gestossenem 
Eise  und  Salz  herstellt.  Durch  die  Molekularanziehung  zwischen  den 
Teilen  des  Salzes  und  des  Schnees  wird  nämlich  letzterer  flüssig  und  in 
dem  flüssig  gewordenen  Schnee  oder  Eise  löst  sich  das  Salz  auf.  Die 
Wärmebindung  ist  in  dem  Falle  eine  doppelte,  einmal  bei  der  Über- 
führung des  Schnees  in  den  flüssigen  Zustand,  dann  bei  der  Lösung  des 
Salzes,  und  die  Abkühlung  wird  bis  zur  Gefriertemperatur  der  Lösung 
reichen,  weiter  jedoch  nicht,  da  bei  weiterer  Temperaturerniedrigung  ein 
Teil  des  Wassers  wieder  friert,  und  durch  die  hierbei  frei  werdende 
Wärme  die  Temperatur  wieder  bis  zum  Gefrierpunkt  der  Lösung  steigt. 
In  der  That  wird  dieses  auch  durch  den  Versuch  bestätigt;  mischt  man 
ungefähr  1 Kilogramm  Schnee  mit  '/3  Kilogramm  Kochsalz,  so  erhält 
man  eine  flüssige  Masse,  deren  Temperatur  — 21°  C.  ist.  Das  ist  nach 
den  Versuchen  von  Rüdorff  der  Gefrierpunkt  einer  gesättigten  Salzlösung. 
Zum  Schmelzen  des  Schnees  werden  allein  in  dem  Falle  79  Wärmeein- 
heiten verbraucht,  würde  derselbe  also  plötzlich  flüssig  werden,  so  würde 
allein  dadurch  die  Temperatur  des  Gemisches  ungefähr  — 79°  werden. 
Da  nun  aber  unterhalb  — 21°  das  Wasser  aus  der  Lösung  wieder  ge- 
frieren würde,  so  wird  zunächst  auch  nur  so  viel  Schnee  und  Kochsalz 
flüssig,  dafs  diese  Temperatur  erreicht  wird,  also  etwa  */4  des  Gemisches. 
Auf  dieser  Temperatur  wird  das  Gemische  stehen  bleiben,  bis  die  ganze 
Menge  infolge  der  von  aufsen  hinzutretenden  Wärme  flüssig  geworden  ist. 
Hieraus  ergibt  sich  zugleich,  dafs  die  angeführte  Mischung  ans  Schnee 
und  Kochsalz,  welche  gerade  eine  gesättigte  Lösung  liefert,  die  wirksamste 
aus  Schnee  und  Kochsalz  herstellbare  Kältemischung  ist.  Nähme  man 
weniger  Kochsalz,  so  würde  die  Abkühlung  nur  bis  zu  dem  Gefrierpunkt 
dieser  Lösung  reichen  körnten,  also,  da  weniger  konzentrierte  Lösungen 
einen  hohem  Gefrierpunkt  haben,  nicht  bis  — 21°  gehen  können.  Nimmt 
man  mehr  Kochsalz,  so  wird  die  Temperatur  allerdings  — 21°  werden, 
indes  wird  diese  nicht  von  so  langer  Dauer  sein,  als  bei  der  gerade  ge- 
sättigten Lösung,  da  ein  Teil  des  Kochsalzes  ungelöst  bleibt,  und  der 
ungelöste  Teil  auf  diese  niedrige  Temperatur  gebracht  und  dort  gehalten 
werden  mufs.  Wenn  dann  von  aufsen  Wärme  zutritt,  so  wird  auch 
dieses  Kochsalz  mit  erwärmt,  und  da  somit  die  bei  der  neuen  Schmelzung 
verbrauchte  Wörme  zum  Teil  aus  dem  erwärmten  Kochsalz  genommen 
wird,  so  sieht  man,  dafs  das  Gemische  früher  vollständig  geschmolzen 
werden  mufs.  Diese  Schlüsse  sind  durch  vielfache  Versuche  von  Rüdorff 
bestätigt  worden1). 

Mischt  man ‘in  gleicher  Weise  3 Teile  krystallisiertes  Chlorcalcium 
( CaCl  -(-  6 Aq)  und  2 Teile  Schnee  oder  zerstofsenes  Eis,  so  erhält  man 
eine  Temperatur  von  — 33°;  nach  Rüdorff  berechnet  sich  die  Gefrier- 
temperatur der  Lösung  zu  — 34°.  Ein  Gemisch  von  2 Teilen  Chlor- 
calcium und  1 Teil  Schnee  gibt  die  Temperatur  — 42°. 

Sehr  wirksame  Kältemischungen  kann  man  auch  durch  Vermischen  von 
Schnee  und  solchen  Flüssigkeiten  hervorbringen,  welche  wegen  ihrer  Ver- 
wandtschaft zum  Wasser  den  Schnee  zum  Schmelzen  bringen,  und  welche 


1)  Man  gehe  Rüdorff , Poggend.  Ann.  Bd.  CXXII. 
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mit  Wasser  gemischt  einen  sehr  niedrigen  Gefrierpunkt  haben.  Das  ist 
z.  B.  der  Fall  bei  Mischungen  von  Schnee  und  Schwefelsäure  oder  irgend 
einer  andern  der  erst  in  niedrigen  Temperaturen  gefrierenden  Säuren, 
Salpetersäure,  Salzsäure  etc.  Die  Kälte  entsteht  dann  lediglich  durch  die 
beim  Schmelzen  des  Schnees  verbrauchte  Wärme,  und  der  niedrigste  zu 
erreichende  Temperaturgrad  ist  der  Gefrierpunkt  des  entstandenen  Flüssig- 
keitsgemisches. 


§•  72. 

Sieden  der  Flüssigkeiten.  Wenn  man  die  festen  Körper  bis  zu 
einer  bestimmten  Temperatur  erwärmt,  so  gehen  sie  aus  dem  ersten  in 
den  zweiten  Aggregatzustand  über;  erwärmt  man  die  flüssigen  Körper 
weiter  und  weiter,  so  dehnen  sich  dieselben  zunächst  aus;  bis  zu  einer 
bestimmten  Temperatur  erwärmt,  zeigen  aber  die  Flüssigkeiten  eine  dem 
Schmelzen  analoge  Änderung,  sie  nehmen  den  dritten  Aggregatzustand  an, 
sio  verwandeln  sich  in  Dampf.  Wird  z.  B.  dem  auf  100°  erhitzten  Wasser 
noch  mehr  Wärme  zugefilhrt,  so  sieht  man,  wie  im  Innern  des  Wassers 
sich  Blasen  bilden,  vorzugsweise  von  den  Wänden  aus;  diese  Blasen 
steigen  auf,  heben  zum  Teil  das  darüber  befindliche  Wasser  empor  und 
versetzen  es  in  Wallung.  Beim  Aufsteigen  vergröfsem  sich  die  Blasen 
immer  mehr,  und  wenn  sie  die  Oberfläche  des  Wassers  berühren,  so 
platzen  sie,  und  der  in  ihnen  enthaltene  Dampf  entweicht  in  die  um- 
gebende Luft,  in  welcher  derselbe  in  Form  von  Wolken  uns  sichtbar 
wird.  Wird  das  Sieden  der  Flüssigkeit  hinlänglich  lange  fortgesetzt,  so 
kann  man  auf  diese  Weise  die  gesamte  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandeln 
und  aus  dem  GeiÜfse  vertreiben. 

Dasselbe,  was  beim  Schmelzen  der  Körper  erwähnt  wurde,  gilt  auch 
vom  Sieden  derselben,  alle  Körper  sieden,  wonn  wir  voraussetzen,  sio 
stehen  unter  dem  Drucke  der  äufsem  Atmosphäre,  760  mm.,  bei  einer 
ganz  bestimmten  für  jeden  flüssigen  Körper  besondem  und  ihn  charakteri- 
sierenden Temperatur.  Die  Siedetemperaturen  der  verschiedenen  Körper 
sind  sehr  verschieden,  sie  liegen  zwischen  den  weitesten  Grenzen,  einige 
sieden  schon  in  sehr  niedrigen  Temperaturen,  zum  Teil  unter  Ou,  wie 
die  schweflige  Säure  bei  — 10°,  Schwefeläther  bei  36°,  Alkohol  bei  78", 
andere  erst  in  höheren  Temperaturen,  so  das  Quecksilber  bei  350°,  Leinöl 
bei  316°,  Phosphor  bei  290°.  Einige  Körper,  wie  die  schwer  schmelz- 
baren Metalle,  ist  es  noch  nicht  gelungen,  bis  zur  Siedetemperatur  zu  er- 
wärmen, wir  sind  indes  berechtigt  anzunebmen,  dafs  auch  diese  zum  Sieden 
gebracht  werden  könnten,  wenn  wir  imstande  wären, 'hinlänglich  hohe 
Temperaturen  zu  erzeugen.  Nur  diejenigen  Körper  können  nicht  zum 
Sieden  gebracht  werden,  welche  infolge  der  Temperaturerhöhung  eine 
chemische  Zersetzung,  eine  Änderung  ihrer  Zusammensetzung  erleiden. 

Die  Flüssigkeiten  sieden  nicht  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur, 
sondern  sie  zeigen  auch  darin  ein  ganz  analoges  Verhalten,  wie  bei  dem 
Schmelzen,  dafs  während  dos  Siedens  die  Temperatur  ganz  konstant  die- 
selbe bleibt.  Tauchen  wir  das  Thermometer  in  siedendes  Wasser,  so 
zeigt  das  Quecksilber,  unbedeutende  Schwankungen  abgerechnet,  dieselbe 
Temperatur,  so  lange  das  Wasser  siedet;  es  sinkt,  sobald  das  Wasser 
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aufhürt  zu  sieden,  und  steigt  nur,  wenn  man  mit  dem  Erhitzen  des  Ge- 

fäfses  fortfährt,  nachdem  alles  Wasser  aus  dem  Gefiifs  verdampft  ist. 

Da  mm  ebenso  wie  bei  dem  Schmelzen  aus  dem  Feuer  Wärme  in 
die  Flüssigkeit  übergeht,  so  lange  man  erhitzt,  so  folgt,  dafs  auch  beim 
Sieden,  beim  Uebergange  der  Flüssigkeiten  in  den  dritten  Aggregatzustand 
Wärme  verbraucht  wird.  Dafs  dieser  Wärme  verbrauch  beim  Sieden  zur 
Überführung  der  Flüssigkeiten  in  die  Dampfform  ebenso  wesentlich  ist, 
wie  der  Würineverbrauch  beim  Schmelzen,  zeigt  eine  genauere  Betrachtung 
des  Siedens.  Es  reicht  nämlich  auch  hier  nicht  aus,  dafs  wir  die  Flüssig- 
keiten bis  zur  Siedetemperatur  erhitzen,  um  sie  in  Dampf  zu  verwandeln, 
sondern  es  bedarf  einer  fortgesetzten  Erwärmung  und  nur  nach  Mafsgabe 
dieser  Erwärmung  ist  das  Sieden  mehr  oder  weniger  heftig.  Bei  starker 
Erwärmung  wallt  die  Flüssigkeit  stark,  und  Dampf  entweicht  in  grofser 
Menge,  bei  schwacher  Erwärmung  dagegen  geht  die  Dampfbildung  auch 
nur  langsam  und  allmählich  vor  sich. 

Wir  lassen  hier  die  Angabo  einiger  Siedepunkte  folgen,  für  weiteres 
auf  die  Lehrbücher  der  Chemie  verweisend: 


Tabelle  der  Siedepunkte  einiger  Flüssigkeiten, 

unter  dem  Drucke  von  760  mm. '). 


Zink 

W asser 

100°  C 

Schwefel 

447,5,, 

Salpetersäure  (1,522)  . . 

86  „ 

Quecksilber 

357  „ 

Benzol 

80,4  „ 

Schwefels.  12  HiSOi+II1 

0 338  „ 

Äthylalkohol 

78,4  „ 

Phosphor 

200  „ 

Essigsaures  Äthyl  . . . 

74,3  „ 

Benzoesaures  Äthyl  . . 

213  „ 

Methylalkohol  .... 

66,2  „ 

Oxalsanres  Äthyl  . . 

186  „ 

Aceton 

56,3  „ 

Anilin 

184  „ 

Schwefelkohlenstoff . . . 

46,2  „ 

Jod 

175  „ 

Schwefelsäureanhydrid 

46  „ 

Terpentinöl  CV)  //,„  . . 

162  „ 

Äthyläther 

34,9  „ 

Amylalkohol  . . . . 

131  „ 

Aldehyd  C.,  11,0  . . . 

20,8  „ 

Zinnchlorid  Sn  Cl^  . . 

H4  „ 

C'hloräthyl 

12  „ 
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haben  im  Vorigen  angegeben,  dafs  die  Siedetemperatur  einer  Flüssigkeit, 
wenn  die  Flüssigkeit  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre,  760  mm.  siedet, 
konstant  und  immer  dieselbe  sei.  Versteht  man  darunter  die  Temperatur, 
welche  ein  in  die  siedende  Flüssigkeit  getauchtes  Thermometer  zeigt,  so 
findet  inan  jedoch  diesen  Satz  nicht  mit  aller  Strenge  richtig,  man  be- 
obachtet vielmehr,  dafs  sich  merkliche,  wenn  auch  nur  kleine  Abweichungen 
zeigen,  je  nach  der  Natur  der  Wände  des  Gefäfses,  in  welchem  die  Flüssig- 
keit siedet.  Die  ersten  genauem  Beobachtungen  dieser  Art  rühren  von 


1)  Teils  nach  der  Zusammenstellung  in  Gchlers  Physikal.  Wörterbuch 
Bd.  X.  p.  1051  ff.,  teils  nach  Angaben  von  Kopp,  Poggond.  Ann.  Bd.  LXXII. 
Landolt  und  hörmtein,  Tabellen.  Berlin  1883. 

2)  Violle,  Comptes  Rcndus  Bd.  XC1V.  p.  720. 
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Gay-Lussac  ber1),  welcher  fand,  dafs  die  Temperatur  des  in  einem  Glas- 
gefäfse  siedenden  Wassers  im  allgemeinen  höher  sei  als  diejenige  des  in 
einem  Metallgefüfse  siedenden  Wassers.  Für  letzteres  gibt  er  an,  dafs, 
wie  auch  sonst  die  Form  und  Gröfse  des  Gefäfses  gewesen  sei,  die  Tem- 
peratur des  Wassers  immer  gleich  100°  sich  gezeigt  habe.  In  einem 
reinen  Glasgefttfse  stieg  dagegen  das  Thermometer  bis  auf  101,23°.  Wurde 
in  das  Glasgefäfs  gepulvertes  Glas  gebracht,  so  sank  die  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  auf  100,33°,  und  wenn  Metallfeilicht  in  das  Glas  ge- 
bracht wurde,  so  sank  die  Temperatur  auf  100°.  Munke*)  und  Rudberg3) 
fanden  diesos  bestätigt,  letzterer  fand  die  Temperatur  des  siedenden 
Wassers  in  einem  eisernen  Gefllfse  um  1,3°  C.  niedriger  als  in  einem 
gläsernen,  und  Munke  gibt  an,  dafs  in  verschiedenen  Metallen  und  in 
verschiedenen  Gläsern  die  Temperaturen  des  siedenden  Wassers  ebenfalls 
verschieden  wären.  Setzte  er  die  Temperatur  des  in  einem  Gefäfse  aus 
weifsem  Glase  siedenden  Wassers  gleich  100,  so  fand  er  sie  in  einem 
silbernen  Gefäfse  um  0,25°,  in  einem  von  Platin  um  0,6°  C.,  in  Messing, 
Blei,  Zinn  um  0,1° — 0,2®  tiefer.  Dagegen  war  die  Temperatur  in  einer 
Sorte  grünen  Glases  um  0,75°,  in  einer  andern  um  0,12“,  in  einem  Ge- 
schirre aus  Fayence  um  0,36°  und  in  einem  irdenen  Topfe  ebenfalls  um 
0,35°  C.  höher  als  in  einem  Glasgefäfse. 

Genauere  Untersuchungen  Uber  diese  Frage  hat  später  Marcet  an- 
gestellt4); er  wies  nach,  dafs  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeiten 
in  den  Gefäfsen  sehr  verschieden  gelindert  wird,  je  nach  der  Adhäsion 
der  Flüssigkeiten  zu  den  Gefäfsen.  Je  stärker  die  Adhäsion  der  Flüssig- 
keiten zur  Substanz  des  Gefäfses  ist,  um  so  höher  ist  die  Temperatur 
der  siedenden  Flüssigkeit.  Deshalb  siedet  das  Wasser  in  Metallgefäfsen 
eher  als  in  gläsernen,  und  deshalb  wird  der  Siedepunkt  in  gläsernen  Ge- 
fäfsen niedriger,  wenn  Eisenfeilicht  hineingebracht  wird.  Besonders  zwei 
Versuche  sind  es,  welche  den  von  Marcet  aufgestellten  Satz  beweisen. 
Der  erste  zeigte  ihm,  dafs  wenn  man  einen  Glaskolben,  in  welchem  das 
siedende  Wasser  die  Temperatur  101,2°  zeigte,  im  Innern  mit  einer 
dünnen  Schicht  Schwefel  überzog,  der  Siedepunkt  auf  99,85°  herabging, 
dafs  das  Wasser  dort  um  0,15“  weniger  warm  war  als  in  einem  eisernen 
Gefäfse.  Als  er  die  Innenwand  des  Ballons  mit  einer  gleichförmigen 
dünnen  Schicht  Gummilack  überzog,  zeigte  das  siedende  Wasser  nur  eine 
Temperatur  99,7°.  Zu  demselben  Resultate  gelangte  er,  als  er  das  Innere 
eines  eisernen  oder  kupfernen  Gefäfses  mit  einer  ebensolchen  Schicht 
Gummilack  überzog,  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers  fand  sich 
99,8°.  Der  andere  der  erwähnten  Versuche  war  folgender.  Die  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  in  einem  neuen  Kolben  von  grünem  Glas 
war  101°.  In  diesen  Kolben  wurde  darauf  konzentrierte  Schwefelsäure 
gebracht  und  mehrere  Stunden  darin  gelassen,  darauf  wurde  er  mit 
heifsem  Wasser  so  lange  ausgespült,  bis  in  dem  Spülwasser  keine  Spur 
von  Schwefelsäure  mehr  zu  erkennen  war.  AVenn  dann  reines  destilliertes 

1)  Gay-Lussac , Ann.  de  chimie  par  Guyton  de  Morveau.  T.  LXXX1I. 
Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  VII. 

2)  Munke,  Gilbert«  Ann.  Bd.  LVII. 

8)  lladberg,  Poggend  Ann.  Bd.  XL 

4)  Marcet,  Poggend.  Ann.  Bd.  LVII. 
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Wasser  in  demselben  zmn  Sieden  gebracht  wurde,  so  stieg  die  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  auf  105° — 106°.  Einen  ganz  ähnlichen  Erfolg 
hatte  die  Behandlung  eines  andern  Kolbens  mit  einer  heifsen  konzentrierten 
Lösung  von  kaustischem  Kali.  Vorher  zeigte  in  demselben  das  siedende 
Wasser  die  Temperatur- 101°,  nach  demselben  die  Temperatur  103°. 

Wie  wir  im  ersten  Bande  sahen,  ist  die  Adhäsion  des  Wassers  an 
reinem  Glase  weit  bedeutender  als  an  nicht  reinem  Glase.  Die  Wirkung 
der  Schwefelsäure  und  des  kaustischen  Kalis  ist  nun  aber  eine  vollständige 
Reinigung  des  Ballons,  alle  demselben  fest  anhaftenden  Teilchen  von 
organischem  Staube,  welche  das  mechanische  AusspUlen  mit  heifsem 
Wasser  nicht  mit  fortnimmt,  werden  durch  die  Wirkung  dieser  ätzenden 
Substanzen  fortgeschafft;  die  Innenwand  des  Ballons  wird  dadurch  voll- 
ständig rein,  und  somit  die  Adhäsion  des  Wassers  am  Glase  bedeutend 
gröfser.  Mit  der  vergröfserten  Adhäsion  des  Wassers  an  der  Gefiilswand 
steigt,  mit  der  verringerten  sinkt  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers, 
wir  sind  somit  berechtigt,  in  der  Verschiedenheit  der  Adhäsion  den  Grund 
dieser  Temperaturänderung  anzuerkennen. 

Dieselben  Resultate  wie  mit  Wasser  erhielt  Marcet  mit  einigen 
andern  Flüssigkeiten,  auch  diose  zeigten  beim  Sieden  eine  verschiedene 
Temperatur,  jo  nach  der  Beschaffenheit  der  Wände  des  Gefäfses,  in  wel- 
chem sie  zum  Sieden  gebracht  wurden.  So  fand  Marcet  dio  Temperatur 
des  siedenden  Alkohols  von  0,801  spec.  Gewicht 

im  Metallgefäfs  Glaskolben 

78,5°  79,20°. 

Auf  einen  andern  Umstand,  der  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssig- 
keit ganz  beträchtlich  erhöhen  kann,  ist  zuerst  von  Donny1)  aufmerksam 
gemacht,  indem  er  zeigte,  dafs  Wasser  in  reinen  Glasgefäisen  sehr  viel 
weiter  über  die  Siedetemperatur  erhitzt  werden  kann,  wenn  man  es  vor- 
her sorgfältig  von  aller  absorbierten  Luft  befreit.  Dafs  in  der  That 
luftfreies  Wasser  weit  über  den  Siedepunkt  erhitzt  werden  kann,  ohne 
zum  Sieden  zu  kommen,  und  um  so  weiter,  je  vollkommener  es  luftfrei 
ist,  ist  dann  später  von  Dufour*)  in  ausgedehnten  Versuchen  nachgewiesen 
worden.  Dufour  benutzte  zum  Studium  dieser  Erscheinung  die  im  nächsten 
Paragraphen  zu  besprechende  Abhängigkeit  des  Siedepunktes  von  dem 
äufsern  Druck.  Wird  der  Druck,  der  auf  der  siedenden  Flüssigkeit  lastet, 
kleiner  als  der  Druck  einer  Atmosphäre,  so  sinkt  die  Siedetemperatur. 
Bringt  man  also  ein  auf  100°  erwärmtes  Gefüfs  mit  Wasser  unter  die 
Glocke  einer  Luftpumpe,  und  vermindert  durch  Auspumpen  der  Luft  den 
auf  dem  Wasser  lastenden  Druck,  so  mufs  das  Wasser,  welches  sich  in- 
zwischen abgekühlt  hat,  bei  einem  bestimmten  tiefern  Druck  zum  Sieden 
kommen.  Da  das  Wasser  sich  fortdauernd  abküblt,  hört  das  Sieden  bald 
auf,  vermindert  man  den  Druck  wieder,  so  mufs  auch  dann  das  Wasser 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  zum  Sieden  kommen.  Dufour  fand  mm, 
dafs,  wenn  das  Wasser  mehrfach  zum  Sieden  gebracht  und  dadurch  die 
Luft  ausgetrieben  war,  es  bei  einer  gegebenen  Temperatur,  welche  durch 

1)  Donny,  Annale»  de  chim.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  XVI. 

2)  Dufour,  Poggend.  Ann.  CXXIV. 
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ein  in  das  Wasser  gesenktes  Thermometer  angegeben  wurde,  erst  unter 
viel  niedrigem  Drucken  zum  Sieden  kam,  als  es  unter  den  gewöhnlichen 
Verhältnissen  geschieht.  So  erhielt  er  unter  andern  nach  dreimaligem  Er- 
hitzen die  in  folgender  Tabelle  enthaltenen  Resultate.  Die  erste  Kolumne 
gibt  die  Temperatur  I,  bei  welcher  das  Wasser  zum  Sieden  kam,  die 
zweite  den  Druck  unter  welchem  das  Wasser  bei  dieser  Temperatur 

hätte  sieden  müssen,  die  dritte  den  Druck  p , unter  welchem  es  in  Wirk- 
lichkeit zum  Sieden  kam,  die  vierte  die  Temperatur,  welche  als  Siede- 
temperatur diesem  Drucke  entspricht  (, , und  die  letzte  die  Differenz  der 
beiden  Temperaturen,  also  die  Anzahl  von  Graden,  um  welche  das  siedende 
Wasser  Uber  seine  Siedetemperatur  erhöht  war. 


( 

/>,  nun. 

p mm. 

t, 

t-l, 

92,2° 

569 

505 

89,0° 

3,2° 

65,5 

189 

99 

51,7 

13,8 

53,8 

111 

46 

36,8 

17,0 

52,7 

105 

33 

30,8 

21,9 

71,6 

250 

108 

53,5 

18,1 

70,1 

234 

79 

46,9 

23,2. 

Wie  man  sieht  steigt  nach  dem  jedesmaligen  Aufkochen,  wodurch 
das  Wasser  immer  luftfreier  wird,  die  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
immer  mehr. 

Durch  vorsichtiges  Luftfreimachen  ist  os  Krebs1)  gelungen,  die  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  noch  beträchtlich  mehr  zu  erböhon,  er 
konnte  Wasser  bis  fast  200°  erhitzen,  ohne  dafs  Sieden  ointrat;  ähnliche 
Beobachtungen  hat  Grove*)  gemacht,  der  sogar  annimmt,  dafs  absolut 
lnftfreies  Wasser  überhaupt  nicht  zum  Sieden  gebracht  werden  könne. 

Die  Verzögerung  des  Siedens,  sowohl  jene,  die  von  der  Adhäsion  an 
den  Gefttfsen,  als  auch  jene,  welche  durch  vollständige  Befreiung  des 
Wassers  von  Luft  eintritt,  kann  zum  Verschwinden  gebracht  werden, 
wenn  man  in  das  Wasser  Stückchen  von  Platindraht,  Hammerschlag,  Sand 
oder  derartiges  hineinwirft,  das  Wasser  siedet  dann  bei  der  normalen 
Siedetemperatur.  Dieser  Einflufs  der  eingebrachten  Körper  beruht  nach 
den  Versuchen  von  Dufour  auf  der  an  der  Oberfläche  der  Körper  ver- 
dichteten Luft.  Denn  wenn  man  diese  Körper  längere  Zeit  in  dem  Wasser 
liegen  läfst  und  öfter  bis  zur  Siedetemperatur  mit  erhitzt,  wodurch  die 
an  der  Oberfläche  verdichtete  Luft  weggenommen  wird,  werden  diese  ein- 
gebrachten Körper  ganz  unwirksam,  die  Temperatur  des  Wassers,  bei  der 
es  zum  Sieden  kommt,  kann  dann  ebenso  hoch  steigen,  als  wenn  diese 
Körper  nicht  im  Wasser  sind.  Nach  längerem  Erhitzen  beobachtete  Dufonr 
so  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  Erhöhungen  der  Siedetemperatur  bis 
zu  32°.  Es  bleiben  also  derartige  Körper  so  lange  wirksam,  als  sie  mit 
Luft  bedeckt  sind,  somit  als  sie  bewirken,  dafs  das  Wasser  an  irgend 
einer  Stelle  mit  Luft  in  Berührung  ist.  Sorgt  man  deshalb,  dafs  die  in 
das  Wasser  gebrachten  Körper  mit  einer  Gasscbicht  bedeckt  bleiben,  so 
wird  dadurch  die  Siedetemperatur  dauernd  auf  dem  normalen  Stand  er- 

1)  Krcb»,  Poggend.  Ann.  CXXXVI. 

2)  Grote,  Cosutos  (Jahrgang  186»)  T.  XXII.  p.  698. 


Digitized  by  Google 


§.  73.  Änderungen  des  Siedepunktes  bei  konstantem  Druck.  649 

halten.  Ein  Mittel  dam  ist,  zwei  feine  Platindrähte  in  das  Wasser  ein- 
zutauchen und  durch  dieselben  einen  schwachen  galvanischen  Strom  in 
das  Wasser  zu  führen.  Die  dann  eintretende  schwache  Zersetzung  des 
Wassers  genügt,  um  die  Platindrähte  konstant  mit  einer  Gasschicht  zu 
überziehen,  und  so  jede  Erhöhung  der  Temperatur  der  siedenden  Flüssig- 
keit  zu  verhindern. 

Trotz  dieser  Verschiedenheit  der  Temperaturen  der  siedenden  Flüssig- 
keiten je  nach  der  Beschaffenheit  der  Gefälse,  in  welchen  sie  sieden,  und 
je  nach  dem  Gehalte  an  absorbierter  Luft,  können  wir  dennoch  den  Satz 
aufrecht  erhalten,  dafs  der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  unter  einem  be- 
stimmten Luftdruck  durchaus  konstant  ist,  wenn  wir  als  den  Siedepunkt 
der  Flüssigkeit  nicht  die  von  dem  Thermometer  angegebene  Temperatur, 
wenn  es  in  dio  siedende  Flüssigkeit  taucht,  sondern  jene  ansehen,  welche 
das  Thermometer  anzeigt,  wenn  es  vollständig  von  den  Dämpfen  der 
siedenden  Flüssigkeit  umgeben  ist.  Schon  Rudberg ')  hat  diese  Beobachtung 
gemacht,  und  darauf  die  Vorschrift  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  am 
Thermometer  gegründet,  dafs  man  dasselbe  nur  in  den  ans  dem  unter 
760  mm.  siedenden  Wasser  aufsteigenden  Dampf  zn  halten  habe.  Die 
ausgedehnteste  Bestätigung  dieses  Satzes  lieferten  aber  die  Versuche  von 
Marcet1 2),  welcher  bei  fast  allen  den  vorhin  erwähnten  Versuchen  auch 
die  Temperatur  des  Dampfes  beobachtete,  und  bei  allen  dieselbe,  nach 
seiuem  Thermometer  gleich  99,9  fand;  so  gibt  er  als  Mittel  aus  vielen 
Versuchen  z.  B.  folgende  Werte. 

Temperatur  des 

Wassers  Dampfes  Wassers  Dampfes  Wassere  Dampfes 
in  Metallgefäfsen  in  Glaskolben  in  Glas  mit  Hammcrschlag 

100°  99,84°  101°  99,89°  100, 26°  99,89" 

Der  Unterschied  dieser  drei  Dampftemperaturen,  der  nur  0,05°  be- 
trägt, ist  durchaus  innerhalb  der  Grenzen  der  unvermeidlichen  Beobach- 
tungsfohler. 

Ebenso  fand  Marcet  diesen  Satz  mit  dem  vorhin  erwähnten  Alkohol 
bestätigt,  er  fand  beim  Sieden  die  Temperatur 

im  Melallgefäfs  Glaskolben  do.  mit  Hammerschlug 
der  Flüssigkeit  78,50°  79,20°  78,75° 

des  Dampfes  78,35"  78,40®  78,33°. 

Es  ergibt  sich  somit  auf  das  unzweideutigste,  dafs  die  durch  die 
Beschaffenheit  der  Gefäfswändo  hervorgebrachte  Erhöhung  der  Temporatur 
der  siedenden  Flüssigkeit  auf  die  Temperatur  der  Dämpfe  keinen  Einflufs 
hat,  dafs  diese  unter  demselben  äufsem  Drucke  immer  konstant  dioselbo 
ist.  Definieren  wir  daher  die  Siedetemperatur  einer  unter  dem  Drucke 
760  mm.  siedenden  Flüssigkeit  als  jene,  welche  ein  Thermometer  in  den 
aus  derselben  entbundenen  Dämpfen  zeigt,  so  ist  diese  konstant  für  eine 
und  dieselbe  Flüssigkeit  ebenso  wie  die  Schmelztemperatur. 

1)  Rudberg,  Poggend.  Ann.  Bd.  XL. 

3)  Marcet  a.  a.  0. 
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Eine  in  gewisser  Weise  mit  der  soeben  betrachteten  Änderung  ähn- 
liche, in  anderer  jedoch  mit  ihr  nicht  vergleichbare  Änderung  der  Siede- 
temperatur erfährt  eine  Flüssigkeit,  wenn  in  ihr  feste,  selbst  nicht  ver- 
dampfende Substanzen,  wie  Salze,  aufgelöst  sind.  Auch  aus  Salzlösungen 
verdampft  beim  Sieden  nur  reines  Wasser,  wie  sich  aus  der  bekannten 
Thatsache  ergibt,  dafs  man  durch  Abdampfen  einer  Lösung  den  ganzen 
Gehalt  an  Salz  wieder  erhält.  Es  ist  also  auch  hier  nur  das  Wasser, 
welches  in  den  dritten  Aggregatzustand  Ubergefübrt  wird,  welches  also 
strenge  genommen  siedet.  Dennoch  aber  siedet  eine  Salzlösung  erst  bei 
höherer  Temperatur  als  reines  Wasser,  und  zwar  bei  um  so  höherer,  je 
gröfser  der  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  ist.  Die  Thatsache  dieser  Er- 
höhung der  Siedetemperatur  ist  eine  lang  bekannte,  man  mufste  in  den 
Salinen  darauf  aufmerksam  werden.  Der  Erste  jedoch,  welcher  genauer 
das  Verhältnis  der  Erhöhung  der  Siedetemperatur  zu  den  gelösten  Salz- 
mengen untersuchte,  war  Legrand1).  Derselbe  stellte  Lösungen  von  be- 
stimmtem Salzgehalte  her  und  brachte  dieselben  in  einem  Flatintiegel  oder 
in  einem  Glascylinder  zum  Sieden.  Das  Thermometer  wurde  soweit  in 
die  Flüssigkeit  gesenkt,  dafs  das  Gefäfs  und  ein  Teil  der  Röhre  sich  in 
derselben  befand.  Die  Angaben  desselben  wurden  lUr  den  aus  der  Flüssig- 
keit hervorragenden  Teil  der  Röhre  korrigiert,  das  heifst  es  wurde  be- 
rechnet, wie  hoch  das  Quecksilber  stehen  würde,  wenn  die  Röhre  bis 
zum  Ende  des  Quecksilberfadens  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  gewesen 
wäre.  Bei  manchen  Lösungen  findet  das  Sieden  unter  sehr  heftigem 
Stofsen  statt;  um  dieses  zu  vermeiden  und  ein  ruhiges  Sieden  zu  erzielen, 
warf  Legrand  in  die  Lösungen  kleine  Stückchen  von  Metall,  Zink  oder 
Eisen.  Folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  einiger  der  von 
Legrand  erhaltenen  Resultate.  Die  erste  Kolumne  enthält  die  Anzahl  von 
Graden,  um  welche  die  Temperatur  der  Salzlösungen,  welche  auf  hundert 
Wasser  die  in  der  gleichen  Horizontalreihe  der  folgenden  Kolumnen  an- 
gegebene Menge  des  an  der  Spitze  jeder  Kolumne  angeführten  Salzes  ent- 
hielten, beim  Sieden  höher  waren  als  die  Temperatur  des  unter  gleichen 
Verhältnissen  siedenden  Wassers. 


Tabelle  der  Siedepunktserliiihungen  darcli  gelöste  Salze 
nach  Legrand. 


Erhöhung 

Kochsalz 

Chlor- 

kalium 

Salpeters. 

Natron 

Salpeters. 

Kali 

Chlor- 

ealeium 

Salpeters. 

Kalk 

Salpeters 

Ammo- 

niak 

1°C. 

7,7 

9,0 

9,3 

12,2 

10,0 

15,0 

10,0 

2 

13,4 

17,1 

18,7 

26,4 

16,5 

25,3 

20,5 

3 

18,3 

24,5 

28,2 

42,2 

21,6 

34,4 

31,3 

4 

23,1 

31,4 

37,9 

59,6 

25,8 

42,6 

42,4 

5 

27,7 

37,8 

47,7 

78,3 

29,4 

50,4 

53,8 

6 

31,8 

44,2 

57,6 

98,2 

32,6 

57,8 

65,4 

7 

35,8 

50,5 

67,7 

119,9 

35,6 

64,9 

77,3 

8 

39,7 

56,9 

77,9 

140,6 

38,5 

71,8 

89,4 

1)  Legrand,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LUI.  Poggond.  Ann.  Bd.  XXXVII. 
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Erhöhung 

Kochsalz 

Chlor- 

kalium 

Salpeters. 

Natron 

Salpeters. 

Kali 

Chlor- 

calcium 

Salpeters. 

Kalk 

Salpeters 

Ammo- 

niak 

9°  C. 

— 

— 

88,3 

163,0 

41,3 

78,6 

101,9 

10 

98,8 

185,9 

44,0 

85,3 

114,9 

11 

109,5 

209,2 

46,8 

91,9 

128,4 

12 

— 

120,3 

233,0 

49,7 

98,4 

142,4 

13 

— 

— 

131,3 

257,6 

52,6 

101,8 

156,9 

14 

— 

— 

142,4 

283,3 

55,6 

111,2 

172,0 

lö 

— 

153,7 

310,2 

58,6 

117,5 

188,0 

16 

— 

— 

165,2 

— 

61,6 

123,8 

204,4 

17 

— 

— 

176,8 

— 

64,6 

130,0 

221,4 

18 

— 

— 

188,6 

200,5 

— 

67,6 

136,1 

238,8 

19 

— 

— 

— 

70,6 

142,1 

256,8 

20 

— 

212,6 

- 

73,6 

148,1 

225,3 

Es  fragt  sich  nun,  ob  diese  Erhöhung  der  Temperatur  der  siedenden 
Salzlösung  sich  auch  auf  den  aus  der  siedenden  Lösung  entweichenden 
Dampf  erstreckt,  oder  ob  sie,  wie  bei  der  vorhin  betrachteten  Erscheinung, 
die  Temperatur  des  Dampfes  ungeändert  lttlst.  Um  diese  Frage  zu  ent- 
scheiden, stellte  Rudberg1)  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  an,  und  er 
schlofs  aus  diesen,  dafs  die  Temperatur  der  aus  siedenden  Lösungen  ent- 
weichenden Dämpfe  ganz  dieselbe  sei,  als  die  Temperatur  der  aus  sie- 
dendem reinem  Wasser  emporsteigenden  Dämpfe.  Er  brachte  zu  dem 
Ende  in  einem  Kocbgefäfs,  welches  ganz  dieselbe  Einrichtung  hatte,  wie 
das  von  uns  zur  Bestimmung  der  Siedepunkte  beschriebene,  Salzlösungen 
zum  Sieden  und  befestigte  in  dem  Oylinder  das  Thermometer  gerade  so, 
als  wenn  er  den  Siedepunkt  des  Thermometers  hätte  bestimmen  wollen. 
Aus  dem  gleichzeitig  beobachteten  Barometerstands  liefs  sich , wie  wir 
später  zeigen  werden,  die  Temperatur  bestimmen,  welche  das  Thermo- 
meter hätte  zeigen  müssen,  wenn  reines  Wasser  in  dem  Kocbgefäfs  ge- 
wesen wäre.  Mit  der  so  bestimmten  Temperatur  wurde  die  Angabe  des 
Thermometers  verglichen;  beide  Temperaturen  fanden  sich,  wie  unter 
andern  folgende  Angaben  zeigen,  vollständig  gleich. 


Flüssigkeit 

Barometer 

berechnete 
Temperatur 
der  Dämpfe 

beobachtete 
Temperatur 
der  Dämpfe 

Unterschied 

Konz.  Salpeterlösung 

769,17  mm. 

100,33° 

100,36° 

+ 0,03 

weiter  konz. 

761,9 

100,07° 

100,08° 

+ 0,01 

Konz.  Lösung  von 

Salpeters.  Kalk 

765,5 

100,20° 

100,06° 

100,18° 

— 0,02 

weiter  konz. 

761,5 

100,07“ 

+ 0,01 

Konz.  Lösung  von 

Chlorcalchim 

755,7 

99,84° 

99,89° 

+ 0,05 

äufserst  konz. 

754,3 

99,79° 

99,84" 

+ 0,05 

[Destilliert.  Wasser  j 753,99 
1)  Rudberg,  Poggend.  Ann.  Bd. 

99,78° 

XXXVII. 

99,83® 

+ 0,05 
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Wie  man  sieht  sind  die  Unterschiede  zwischen  den  beobachteten  und 
berechneten  Temperaturen  so  klein,  dafs  sie  unzweifelhaft  den  unvermeid- 
lichen Beobachtnngsfehlern  zugeschrieben  werden  dürfen.  Es  geht  das 
besonders  noch  daraus  hervor,  dafs  auch  bei  der  Beobachtung  der  Tem- 
peratur der  aus  reinem  Wasser  einporsteigenden  Diimpfe  sich  ein  ganz 
ebenso  grofser  Unterschied  findet. 

Es  galt  demnach  als  ausgemacht,  dafs  auch  der  aus  siedenden  Salz- 
lösungen entweichende  Dampf  nur  die  Temperatur  100°  habe,  und  man 
suchte  durch  später  zu  erwähnende  theoretische  Gründe  diese  auffallende 
Erscheinung,  wonach  der  Dampf  aus  einer  Lösung  zuweilen  50°  kälter 
sein  sollte  als  die  Lösung,  zu  erklären.  Regnault1)  erst  trat  gegen  diese 
Ansicht  auf,  indem  er  ausftlhrte,  dafs  man  doch  nicht  füglich  annehmen 
könne,  der  aus  der  siedenden  Lösung  aufsteigende  Dampf  habe  eine  so 
bedeutend  auffallend  niedrigere  Temperatur  als  die  obern  Schichten  der 
Lösung.  Er  stellte  deshalb  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  an  und  fand 
zwar  in  diesen  die  Rudbergsche  Beobachtung  auf  das  vollständigste  be- 
stätigt, zugleich  aber  glaubte  er  den  Grund  derselben  zu  erkennen.  Er 
fand  nämlich,  dafs  sich  das  Thermometer  in  den  beifsen  Dämpfen  immer 
mit  Wasser  beschlägt,  welches  zum  Teil  von  dem  Stiel  des  Thormometers, 
an  dem  es  sich  niedergeschlagen  hat,  an  das  Gefäfs  herabrinnt.  Daraus 
folgt  aber,  dals  man  bei  dieser  Beobachtungsmethode  nicht  die  Tempe- 
ratur der  aus  der  Salzlösung  entweichenden  Dämpfe  mifst,  sondern  die- 
jenige des  an  der  Thermometerkugel  siedenden  reinen  Wassers.  Regnault 
versuchte  durch  passend  angebrachte  Schirme  zu  verhindern,  dafs  das  am 
Stielo  des  Thormometers  niedergeschlagene  Wasser  an  das  Gefäfs  des 
Thermometers  herabtliefsen  konnte,  allein  es  gelang  in  den  seltensten 
Fällen,  das  Gefäfs  trocken  zu  erhalten.  Wenn  es  abor,  sehr  nahe  über 
der  Flüssigkeit,  gelang,  so  zeigte  das  Thermometer  in  der  That  eine 
höhere  Temperatur,  welche  sich  derjenigen  der  siedenden  Flüssigkeit  um 
so  mehr  näherte,  je  näher  das  Gefäfs  des  Thermometers  der  Oberfläche 
derselben  war. 

Regnaults  Erklärungsweise  der  Rudborgschen  Beobachtung  läfst  noch 
manches  in  der  Sacho  unklar,  besonders  sind  seine  Beobachtungon  nicht 
hinreichend  beweisend,  da  es  nicht  gelang,  das  Thermometergefäfs,  selbst 
wenn  es  gegen  das  vom  Stiel  herabrinnende  Wasser  geschützt  war,  trocken 
zu  erhalten,  und  da  nur  nahe  Uber  der  Flüssigkeit  die  Temperatur  höher 
war,  als  Rudberg  sie  gefunden.  Denn  wenn  die  Dämpfe  in  der  That 
heifser  sind  als  100°,  woher  kommt  es  dann,  dafs  sie  sich  doch  an  der 
Thermometerkugel  niederschlagen? 

Trotzdem  aber  mufs  man  die  Regnaultsche  Erklärungsweise  der  Rud- 
bergschen  Beobachtung  ftlr  richtig  halten,  indem,  wie  ich  nachgewiesen 
habe8),  es  nach  Beobachtungen,  die  wir  im  Folgenden  kennen  lernen 
werden,  unmöglich  ist,  dafs  die  Temperatur  der  aus  siedenden  Salzlösungen 
entweichenden  Dämpfe  nur  100°  betrage.  Neuerdings  bat  auch  Magnus 
in  der  That  die  höhere  Temperatur  derselben  experimentell  gezeigt,  in- 
dem er  einen  einfachen  von  Rüdorfl'  ihm  vorgeschlagenen  Kunstgriff 

1)  Regnault,  Comptes  Remhio  XXXIX.  Poggend.  Ann.  Bd.  XCI1I. 

2)  Wullner,  Poggend.  Ann.  Bd,  ClII  u.  CX. 
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anwandte1).  Derselbe  besteht  darin,  dafs  man  in  den  aus  der  siedenden 
Lösung  entwickelten  Dampf  ein  Thermometer  einbringt,  welches  vorher 
auf  die  Temperatur  der  siedenden  Lösung  erwärmt  ist.  Magnus  wandte 
ein  Kocbgefäfs  an,  welches  aus  zwei  in  einander  gesetzten  Cylindem  be- 
stand und  mit  einem  Deckel  bedeckt  wurde,  welcher  mehrere  Öffnungen 
zum  Einsetzen  der  Thermometer  und  zum  Auslassen  des  Dampfes  ent- 
hielt Das  Gefäfs  wurde  ungefähr  bis  zur  halben  Höhe  mit  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  geflVllt , und  dann  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  gebracht. 
Die  Dämpfe  stiegen  sowohl  in  dem  innern  Cylinder  auf,  als  in  dem  von 
den  beiden  Cylindern  gelassenen  Raume;  letztere  dienten  dazu,  um  den 
innern  Raum  vor  äufserer  Abkühlung  zu  schützen.  In  diesen  wurde  das 
von  einer  offenen  Röhre  umschlossene,  vorher  auf  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  erwärmte  Thermometer  horizontal  angebracht,  um  zu  verhindern, 
dafs  an  dem  Thermometer 
niedergeschlagenes  Wasser 
an  das  Gefäfs  desselben 
hinabsinken  konnte.  Fig.  92 
zeigt  den  zusammengestell- 
ten Apparat,  der  wohl  ohne 
detailliertere  Beschreibung 
verständlich  ist.  War  die 
Röhre  B I.  mit  dem  Thermo- 
meter  eingosehoben,  so  wurde 
auf  den  Cylinder  der  Deckel 
aufgesetzt,  so  dafs  das  zur 
Beobachtung  dienende  in 
der  Röhre  BL  befindliche 
Thermometer  rings  voneiner 
Dampfschicht  umgeben  und 
gegen  äufsere  Abkühlung 
geschützt  war.  Das  Ther 
mometer  sinkt  langsam  bis 
zu  einer  Temperatur,  welche 
etwas  niedriger  als  diejenige  der  Lösung,  immer  aber  höher  ist  als  100u. 
Stieg  bei  zunehmender  Konzentration  der  Lösung  die  Temporatur  derselben, 
so  stieg  gleichzeitig  auch  diejenige  des  im  Dampfe  gehaltenen  Thermo- 
meters vtc. 

So  erhielt  Magnus  unter  andern  bei  einer  siedenden  Chlorkalcium- 
lösung  gleichzeitig  folgende  Temperaturen. 

Temperatur 


der  Flüssigkeit 

des  Dumpfes 

Differenz 

107,0° 

105,25° 

1,75° 

107,5 

105,5 

2,0 

108,0 

105,8 

2,2 

109,2 

106,5 

2,7 

110,0 

107,0 

3,0 

111,0 

107,6 

3,4 

1)  Magnus,  Poggend.  Ann. 

Bd.  CXII. 
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Temperatur 


der  Flüssigkeit 

des  Dampfes 

Differenz 

112,0° 

108,1° 

3,9“ 

113,0 

108,8 

4,2 

114,0 

110,0 

4,0 

115,0 

110,9 

4,1 

116,0 

111,2 

4,8 

Magnus  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  diese  Zahlen  keinen  absoluten 
Wert  haben,  da  eine  andere  Versuchsreihe  etwas  andere  Werte  ergab. 
Die  Temperatur  des  Dampfraumes  hängt  nämlich  wesentlich  mit  ab  von 
der  Temperatur  seiner  Wände,  und  diese  von  der  äufsem  Abklihlung. 
An  der  Aufsenwand  des  äufsern  Cylinders  schlagen  sich  die  Dämpfe  nieder, 
dort  kann  also  die  Temperatur  nicht  viel  über  100°  betragen.  Dadurch 
mufs  auch  die  Temperatur  des  innern  Dampfraumes  immer  etwas  ab- 
gekühlt werden.  Beachtet  man  das,  so  wird  man  aus  diesen  Versuchen 
den  Scblufs  ziehen  dürfen,  dafs  die  Temperatur  der  Dämpfe  jener  der 
Salzlösungen  gleich  ist,  dafs  also  die  Salzlösungen  in  der  That  einen 
höhern  Siedepunkt  haben  als  reines  Wasser. 

§•  74. 

Abhängigkeit  des  Siedepunktes  vom  Drucke.  In  dem  Bisherigen 
haben  wir  stets,  wenn  von  dem  Sieden  einer  Flüssigkeit  die  Rede  war, 
vorausgesetzt,  dafs  dieselbe  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  oder  ge- 
nauer bei  760  mm.  zum  Sieden  gebracht  wurde.  Unter  dieser  Voraus- 
setzung war  der  Siedepunkt  ein  konstanter  für  ein  und  dieselbe  Flüssig- 
keit, aufser  wenn  sie  feste  Substanzen  gelöst  enthält,  in  welchem  Falle 
er  mit  der  Menge  der  gelösten  Substanz  sich  ändert. 

Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  ist  jedoch  nicht  mehr  derselbe,  wenn 
der  äufsere  Druck,  unter  welchem  die  Flüssigkeit  steht,  ein  anderer  ist. 
Man  überzeugt  sich  davon  schon  leicht,  wenn  man  bei  verschiedenem 
Barometerstände  einfach  in  der  Atmosphäre  Wasser  zum  Kochen  bringt, 
und  mit  den  früher  erwähnten  Vorsich tsmafsregeln  die  Temperatur  der 
Dämpfe  bestimmt.  Nur  bei  einem  Luftdrucke  von  760  mm.  findet  man 
die  Temperatur  des  Dampfes  gleich  100°,  zeigt  das  Barometer  einen  ge- 
ringem Luftdruck  an,  so  zeigt  das  Thermometer  auch  eine  niedrigere 
Temperatur  der  Dämpfe,  ist  der  Barometerstand  höher,  so  ist  auch  die 
Siedetemperatur  eine  höhere.  Ist  z.  B.  der  Barometerstand  nur  733  mm., 
so  siedet  das  Wasser  schon  bei  99°,  ist  er  720  mm.,  schon  bei  98,5°. 
Steigt  er  dagegen  auf  770  mm.,  so  zeigt  das  in  dio  siedendeu  Dämpfe 
gehaltene  Thermometer  die  Temperatur  100,4°. 

Man  kann  sich  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  sehr  leicht  überzeugen, 
dafs  das  Wasser  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  ja  schon  bei  der  Tem- 
peratur 0®  sieden  kann,  wenn  man  den  auf  ihm  lastenden  Luftdruck  hin- 
reichend vermindert.  Man  erwärme  z.  B.  in  einem  Gefäfse  Wasser  bis  zur 
Temperatur  50°  und  stelle  es  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe.  Ver- 
dünnt man  dann  rasch  die  Luft,  bis  das  Manometer  nur  mehr  einen 
Druck  von  circa  90  mm.  anzeigt,  so  beginnt  das  Wasser  sehr  heftig  zu 


Digitized  by  Google 


§.  74.  Abhängigkeit  des  Siedepunktes  vom  Drucke.  655 

sieden;  es  bilden  sich  ebenso  in  der  ganzen  Wasserma^fe  Dampfblagen, 
welche  sich  vergrößernd  anfsteigen  und  das  Wasser  in  Wallung  versetzen, 
wie  wenn  man  das  Wasser  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bis  100u  er- 
wärmt und  zum  Sieden  bringt.  Noch  deutlicher  kann  man  die  Abhängig- 
keit des  Siedepunktes  von  dem  äufsem  Drucke  mit  dem  Apparate  Fig.  93 
nachweisem.  In  den  Hals  einer  tubulierten  Retorte  Ii  setzt  man  luftdicht 
eine  Röhre  ab,  welche  bei  b umgebogen  ist  und  mit  ihrem  untern  Ende 
durch  den  luftdicht  schliefsenden  Deckel  in  ein  Gefäfs  G mündet.  Das 
Robr  ab  wird  mittels  eines  Kühlrohres  K , durch  welches  immer  ein 
Strom  kalten  Wassers  geht,  auf  einer  niedrigen  Temperatur  erhalten. 


rig.  »s. 


Durch  den  Deckel  des  Gefäfses  G ist  ebenfalls  das  offene  Ende  eines 
Heberbarometers  B in  das  Gefäfs  eingelassen  und  eine  Röhre  r geführt, 
welche  den  innem  Raum  des  Gefäfses  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung 
setzt.  Füllt  man  in  die  Retorte  Ii  etwas  Wasser,  setzt  in  den  Tubulus 
derselben,  am  besten  mit  einem  durchbohrten  Kautschukpfropfen,  ein 
Thermometer  luftdicht  ein,  und  pumpt  aus  dem  Gefäfse  G und  somit  aus 
dem  ganzen  Apparate  die  Luft  bis  zu  einem  bestimmten  kleinen  Drucke 
aus,  so  siedet  das  in  der  Retorte  II  enthaltene  Wasser  bei  einer  dem 
kleinern  Drucke  entsprechenden  niedrigem  Temperatur.  Im  übrigen  zeigen 
sich  aber  genau  dieselben  Erscheinungen,  welche  wir  vorhin  bei  dem 
Sieden  unter  dem  Drucke  der  atmosphärischen  Luft  beschrieben  haben. 

Wenn  man  so  z.  B.  die  Luft  bis  zu  einem  Drucke  von  30  mm.  aus- 
gepumpt hat  und  das  Wasser  in  der  Retorte  erhitzt,  so  steigt  das  Thermo- 
meter erst  ganz  regelmäßig,  noch  einiger  Zeit  aber  bilden  sich  im  Wasser 
Blasen,  dieselben  werden  immer  gröfser  und  schliefslich,  wenn  das  Thermo- 
meter 29°  anzeigt,  kommt  das  Wasser  zum  lebhaften  Sieden.  So  lange 
das  Sieden  fortdauert,  bleibt  das  Thermometer  immer  auf  demselben 
Stand,  vorausgesetzt,  dafs  der  Druck  im  Gefäfse  G sich  nicht  ändert; 
daraus  folgt,  dafs  der  Siedepunkt  unter  diesem  Drucke  ebenso  konstant 
ist,  wie  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  und  dafs  jetzt  ebenso  zur 
Dampfbildung  Wärme  verbraucht  wird. 
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Läfst  miqj,  Luft  ein,  so  dafs  der  Druck  derselben  wächst,  so  steigt 
die  Siedetemperatur,  bei  jedem  Drucke  linden  wir  aber  eine  festbestimmte 
Siedetemperatur.  GleicLes  gilt  für  alle  übrigen  Flüssigkeiten,  füllt  man 
z.  IS.  anstatt  des  Wassers  in  die  Retorte  Ji  Fig.  93  absoluten  Alkohol, 
so  tindet  man,  dafs  derselbe  bei  dem  gleichen  Drucke  von  30 mm.  bei 
einer  Temperatur  11°  siedet,  und  dafs  ebenso  die  Temperatur  konstant 
dieselbe  bleibt,  so  lange  der  Druck  im  Innern  dos  Apparates  sich  nicht 
ändert. 

Ein  anderer  einfacher  Versuch,  welcher  in  dem  soeben  gezeigten  seine 
Erklärung  findet  und  andererseits  die  Veränderlichkeit  der  Siedetemperatur 
mit  dem  Uufsern  Drucke  beweist,  ist  folgender.  Man  fülle  einen  Glas- 
kolben zur  Hälfte  mit  Wasser  und  bringe  dasselbe  unter  dem  gewöhn- 
lichen Luftdrücke  zum  heftigen  Sieden;  man  verschliefse  ihn  nach  einiger 
Zeit,  während  das  Wasser  noch  am  Sieden  ist,  luftdicht,  am  besten  mit 
einem  Kautschukpfropfen.  Nimmt  man  ihn  dann  vom  Feuer  fort,  so  hört 
das  Sieden  auf.  Wenn  man  aber,  selbst  wenn  der  Ballon  sich  schon  be- 
deutend abgekühlt  hat,  ihn  umkehrt  und  auf  den  nach  oben  gerichteten 
Boden  Stückchen  Eis  logt,  so  tritt  sofort  wieder  lebhaftes  Sieden  des 
Wassers  ein.  Während  des  Kochens  nämlich  hat  der  lebhaft  entwickelte 
Dampf  bei  seinem  Ausströmen  aus  der  Öffnung  des  Ballons  zugleich  die 
Luft  mit  fortgerissen.  Nach  dem  Verschlüsse  desselben  war  daher  in 
dem  Ballon  nur  mehr  Wasser  und  darüber  Dampf,  welcher  ebenso  wio 
die  Luft  auf  das  Wasser  drückt.  Wenn  man  Eis  auf  den  nach  oben  ge- 
richteten Boden  des  Ballons  bringt,  so  wird  ein  Teil  des  Wasserdampfes 
verdichtet  und  dadurch  der  Druck  im  Innern  des  Apparates  so  vermindert, 
dafs  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  die  Siedetemperatur  unter  dem  dann 
vorhandenen  Drucke  übersteigt.  Deshalb  tritt  sofort  das  Sieden  ein. 

Von  der  Erhöhung  der  Siedetem- 
peratur durch  äufsem  Druck  macht  man 
in  dem  Papinianiscben  Topfe  Anwendung, 
um  Wasser  bis  zu  höhorn  Temperaturen 
als  der  Siedetemperatur  unter  gewöhn- 
lichem Drucke  zu  erwärmen  und  so 
Kxtracte  herzustellen,  welche  man  mit 
dem  nur  100“  heifsen  Wasser  nicht  er- 
halten kann.  Der  Papinianiscke  Topf 
(Fig.  94)  besteht  aus  einem  dickwan- 
digen eisernen  Cylinder  7’,  auf  welchen 
ein  Deckel  D luftdicht  und  fest  auf- 
geschraubt werden  kann.  Der  Deckel 
bat  nur  eine  kleine  Öffnung  o,  welche 
durch  einen  an  dem  Hebel  l befestigten  in  die  Öffnung  eingeschliffenen 
Konus  geschlossen  werden  kann.  Das  an  dem  Hebel  l angehängte  Ge- 
wicht p drückt  diesen  Konus  mit  einer  gewissen  von  der  Länge  dos 
Hebels  abhängigen  Kraft  in  die  Öffnung  n des  Deckels  hinein  und  ver- 
schliefst dieselbe.  Wird  das  in  dem  Topfe  enthaltene  Wasser  erwärmt,- 
so  füllon  die  sich  bildenden  Dämpfe  den  Raum  Uber  dem  Wasser  aus, 
und  sammeln  sich  so  lange  an,  bis  sie  ebenso  stark  auf  die  Wände 
drücken,  als  der  Kegel  in  die  Öffnung  n gedrückt  wird,  so  lange  steigt 
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die  Temperatur  des  Wassers  und  dann  siedet  es  bei  der  diesem  Drucke 
entsprechenden  Temperatur.  Weder  der  Druck,  unter  welchem  das  Wasser 
siedet,  noch  auch  die  Temperatur  desselben  können  höher  steigen.  Denn 
wenn  sich  im  Innern  des  Apparates  mehr  Dämpfe  ansammeln  und  somit 
der  Druck  derselben  auf  ihre  Umgebungen  gröfser  wird,  so  wird  sofort 
das  Ventil  von  der  Öffnung  o gehoben  und  der  Oberscbul's  des  Dampfes 
entweicht.  Somit  siedet  das  Wasser  immer  unter  dem  von  dem  Ventil 
ausgeübten  Drucke  und  die  Temperatur  des  Wassers  ist  die  diesem  Drucke 
entsprechende  Siedetemperatur. 

§.  75. 

Verdampfen  ohne  Sieden.  Eigenschaften  der  Dämpfe.  Der  Über- 
gang der  Flüssigkeiten  in  den  dritten  Aggregatzustand  findet  nicht  allein 
beim  Sieden  derselben,  sondern  schon  weit  unterhalb  der  Siedetemperatur 
statt,  indem  die  Flüssigkeit  zwar  nicht  aus  dem  Innern  wie  beim  Sieden 
Dampfblasen  aussendet,  aber  an  der  Oberfläche  verdampft.  Den  einfachsten 
Beweis  dafür  liefert  uns  das  allmähliche  Verschwinden  einer  Flüssigkeit 
aus  einem  GefUfs,  wenn  sie  offen  an  freier  Luft  steht;  es  kann  das  nur 
darin  seinen  Grund  haben,  dafs  die  Flüssigkeit  allmählich  in  Dampfform 
entweicht.  Weiter  überzeugen  wir  uns  bei  riechenden  Flüssigkeiten  durch 
den  Geruch  davon,  dafs  aus  ihnen  Dämpfe  aufsteigen. 

Die  Verdampfung  unterhalb  der  Siedetemperatur  geht  bei  weitem 
langsamer  vor  sich  als  diejenige  beim  Sieden,  und  um  so  langsamer,  je 
weiter  die  Temperatur  von  derjenigen  des  Siedens  entfernt  ist. 

Es  zeigt  sich  somit  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  dem  Über- 
gange der  Körper  aus  dem  ersten  in  den  zweiten  und  jenem  aus  dem 
zweiten  in  den  dritten  Aggregatzustand;  ersterer  geht  plötzlich  vor  sich, 
nur  dann , wenn  der  Körper  bis  zur  Schmelztemperatur  erwärmt  ist, 
letzterer  dagegen  findet  bei  jeder  Temperatur  statt;  die  Flüssigkeiten  haben 
immerfort  das  Bestreben,  die  Dampfform  anzunehmen,  nur  in  um  so 
höherm  Mafse,  je  höher  ihre  Temperatur  ist,  bis  schliefslich , wenn  die 
Temperatur  diejenige  des  Siedens  geworden  ist,  die  Dämpfe  aus  der  ganzen 
Masse  der  Flüssigkeit  in  Blasen  aufsteigen.  Die  Temperatur  aber,  bei 
welcher  das  stattfindet,  hängt  wesentlich  ab  von  dem  äufsem  Drucke, 
unter  welchem  die  Flüssigkeit  steht.  Wir  erkennen  somit,  dafs  die  Flüssig- 
keiten unter  allen  Umständen  das  Bestreben  haben,  sich  in  Dampf  zu  ver- 
wandeln, dafs  aber  diesem  Bestreben  der  äufsere  auf  der  Flüssigkeit 
lastende  Druck  ein  Hindernis  bietet,  und  weiter,  dafs  dieses  Hindernis 
durch  eine  Steigerung  der  Temperatur  überwunden  werden  kann.  Wir 
haben  daher  zu  untersuchen,  welchen  Einflufs  die  Temperaturerhöhung  in 
dieser  Beziehung  auf  die  Flüssigkeit  bat,  so  dafs  diese  Steigerung  der 
Temperatur  eben  das  bei  einem  gegebenen  Drucke  leistet,  was  bei  niedriger 
Temperatur  Verminderung  des  Druckes  bewirkt.  Wir  werden  dazu  ge- 
langen durch  eine  Untersuchung  der  Eigenschaften  der  Dämpfe. 

Zu  dem  Ende  wird  es  zunächst  erforderlich  sein,  die  Dämpfe  in 
einem  Raum  zu  erzeugen,  in  welchem  aufser  ihnen  nichts  enthalten  ist; 
wir  wählen  dazu  den  leeren  Raum  des  Barometers,  da  dieser  der  einzige 
ist,  welchen  wir  absolut  luftleer  hersteilen  können. 

Stellen  wir  mehrere  gut  ausgekochte  Barometer  in  einem  und  dem- 
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selben  QuecksilbergetUfse,  also  mehrere  Gefäfsbarometer  mit  gemein- 
schaftlichem Gefäfse,  neben  einander  auf,  so  stehen  dieselben  gleich  hoch. 
Bringen  wir  dann  in  eines  dieser  Barometer  Wasser,  in  ein  zweites  Wein- 
geist, in  ein  drittes  Schwefeläther*  so  sinken  die  Quecksilbersäulen  in  den 
Barometern,  welche  die  Flüssigkeiten  enthalten,  sofort  herab,  und  zwar 
am  meisten  in  demjenigen,  welches  Äther  enthält,  am  wenigsten  in  dem- 
jenigen, welches  Wasser  enthält.  Wenn  die  Temperatur  der  Barometer 
und  der  umgebenden  Luft  ungefähr  20°  beträgt,  so  ist  die  Depression  in 
dem  Wasserbarometer  ab  (Fig.  95)  ungefähr  gleich  17mm.,  in  demjenigen, 
welches  den  Alkohol  enthält,  gleich  45  nun.  und  in  dem  letzten,  in  welches 
der  Äther  gebracht  ist,  ad  = 435  mm. 

Diese  Depressionen  beweisen,  dafs  durch  das 
Einbringen  der  Flüssigkeiten  in  die  Barometer  im 
Innern  derselben  eine  Kraft  entstanden  ist,  welche 
das  Quecksilber  herabdrückt,  und  zwar  in  dem  Wasser- 
barometer so  stark  als  eine  Quecksilbersäule  von 
17  mm.,  in  dem  Weingeistbarometer  wie  eine  Säule 
von  45  mm.  Quecksilber  und  in  dem  Ätherbarometer 
wie  eine  ebensolche  von  435  mm.  Da  nun  das  Ge- 
wicht der  eingebracliten  geringen  Quantitäten  Flüssig- 
keit einen  solchen  Druck  auf  die  Quecksilbersäulen 
der  Barometer  nicht  ausüben  kann,  so  folgt,  dafs 
der  bei  dieser  Temperatur  aus  den  Flüssigkeiten  ent- 
wickelte Dampf  es  ist,  welcher  die  Depression  des 
Quecksilbers  veranlafst  hat. 

Der  in  dem  leeren  Raum  des  Barometers  ent- 
wickelte Dampf  verhält  sich  somit  gerade  wie  ein  in 
denselben  gebrachtes  Gas.  Gerade  wie  dieses  durch 
seine  Expansivkrafl  das  Quecksilber  herabgedrückt  haben  würde,  so  drückt 
auch  der  Dampf  es  herab,  der  Dampf  hat  also  ebenso  das  Bestreben  sich 
auszudehnen,  ebenso  wenig  ein  selbständiges  Volumen  als  die  Gase. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  die  Eigenschaften  der  Dämpfe  mit  denen  der 
Gase  identisch  sind  oder  nicht.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage  haben 
wir  zwei  Fälle  zu  unterscheiden,  und  zwar  erstens  den  Fall,  wo  das 
Barometer  nur  Dämpfe  ohne  Flüssigkeit  enthält,  und  zweitens  den  Fall, 
wo  das  Barometer  aufser  den  Dämpfen  eine  Quantität  nicht  verdampfter 
Flüssigkeit  enthält. 

Um  den  ersten  Fall  zu  untersuchen,  wenden  wir  den  bereits  im  ersten 
Toile  zur  Untersuchung  der  Gase,  welche  unter  einem  kleineren  Drucke 
als  dem  der  Atmosphäre  stehen,  benutzten  Apparat  (Fig.  96)  an,  an 
welchem  wir  nur  dem  zur  Aufnahme  der  Dämpfe  dienendon  Barometer  lt 
eine  etwas  andere  Form  geben;  es  wird  oben  umgebogen  und  mit  einem 
Hahne  h versehen.  Um  dieses  mit  Dämpfen  zu  füllen,  ohne  dafs  Flüssig- 
keit in  die  Rühre  eindringt,  befestigen  wir  an  dem  umgebogenon  Ende 
der  Röhre  R den  kleinen  Kolben  K,  welcher  zum  Teil  mit  Äther  ge- 
füllt ist.  Während  der  Halm  h geöffnet  wird  und  das  untere  offene  Ende 
der  Röhre  Ji  in  das  Quecksilber  des  GefÜfses  taucht,  wird  der  Äther  zum 
Sieden  erhitzt,  und  das  Sieden  eine  ziemliche  Zeit  unterhalten.  Durch 
die  rasch  aus  dem  untern  Ende  des  Rohres  entweichenden  Ätherdämpfe 
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wird  alle  Luft  aus  dem  Kolben  K sowohl  als  aus  der  Röhre  B fort- 
genommen. Man  läfst  dann  Röhre  und  Kolben  sich  abkUhlen  und  umgibt 
scbliefslich  den  Kolben 
K mit  gestofsenem  Eis. 

Die  Elasticität  der 
Dämpfe  nimmt  sehr 
rasch  ab,  das  Queck- 
silber Bteigt  in  der 
Röhre  B auf,  und  nach 
einiger  Zeit  steht  das- 
selbe in  der  Röhre  B 
um  183  mm.  tiefer  als 
in  dem  Barometer  B. 

Man  verschliefst  den 
Hahn  A,  und  hat  so  in 
der  Röhre  B über  dem 
Quecksilber  eine  Quan- 
tität Ätherdämpfe  ab- 
gesperrt, deren  Druck 
bei  der  Temperatur  der 
umgebenden  Luft  un- 
gefähr 183  mm.  beträgt. 

Wenn  man  mit  die- 
sen Dämpfen  zunächst 
ganz  dieselben  Versuche 
anstellt,  durch  welche 
wir  im  ersten  Teile 
das  Mariottesche  Gesetz 
für  Gase  unter  einem 
Drucke,  welcher  kleiner 
ist  als  derjenige  der 
Atmosphäre,  nachwie- 
sen,  so  findet  man,  dafs 
dieses  Gesetz  auch  für 
diese  Dämpfe  gültig  ist. 

Setzen  wir  voraus,  die 
Temperatur  der  umge- 
benden Luft  sei  gleich 
20°,  so  wird  z.  B.  beim  Herabdrücken  der  Röhre  B in  das  tiefe  Queck- 
silbergefäfs,  so  dafs  das  Volumen  der  Dämpfe  in  der  Röhre  nur  mehr 
die  Hälfte  des  frühern  beträgt,  eine  Depression  des  Quecksilbers  beobachtet 
werden,  und  zwar  wird  man  mit  sehr  grofser  Annäherung  die  Spannung 
der  Dämpfe  gleich  370  mm.  finden  Zieht  man  im  Gegenteil  die  Röhre 
B weiter  aus  dem  Quecksilber  hervor,  so  wird  man  finden,  dafs  der 
Druck  der  Dämpfe  in  demselben  Verhältnisse  abnimmt,  als  das  Volumen 
der  Dämpfe  zunimrat.  Bezeichnen  wir  demnach  in  zwei  Fällen  das 
Volumen  der  Dämpfe  mit  v und  v',  und  die  entsprechenden  Spannungen 
mit  h und  /<',  so  wird  immer  annähernd 


v • h «=  v"  • ti. 
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Es  läfst  sich  mit  demselben  Apparate  auch  zeigen,  dafs  für  diese 
Dämpfe  ebenfalls  annähernd  das  Gay-Lussacscho  Gesetz  gültig  ist,  dafs 
die  Ausdehnung  der  Dämpfe  der  Temperatur  proportional  ist,  dafs  bei 
gleichem  Drucke  annähernd 

v : v'  = 1 at : 1 ut' 

und  dafs  der  Ausdehnungskoefficient  a annähernd  gleich  demjenigen  der 
Gase  ist.  Zu  dem  Ende  umgeben  wir  dio  Röhre  R mit  einem  weiten 
mit  Wasser  von  bestimmten  Temperaturen  gefüllten  Cylinder  und  be- 
obachten die  Drucke,  welche  die  Dämpfe  zeigen,  wenn  wir  ihr  Volumen 
immer  konstant  erhalten;  wir  wenden  also  die  Methode  von  Magnus  zur 
Bestimmung  der  Ausdehnungskoefficienten  der  Gase  an.  Es  folgt  somit, 
dafs  die  zugehörigen  Volumina,  Drucke  und  Temperaturen  der  Dämpfe 
unter  diesen  Umständen  sich  gerade  so  verhalten  wie  bei  den  Gasen,  dafs 
immer 

v ■ h v • h' 

1 4-  a t 1 -f-  at' 

Das  Mariottesche  Gesetz  gilt  für  die  Dämpfe,  wie  für  die  Gase,  je- 
doch nur  annähernd,  und  die  Abweichungen  werden  um  so  gröfser,  je 
stärker  der  Druck  ist,  unter  welchem  die  Dämpfe  stehen,  oder  je  stärker 
ihre  Spannung  ist.  Bei  einem  gewissen,  von  der  Temperatur  abhängigen 
Drucke  hört  aber  das  Gesetz  auf,  auch  nur  annähernd  gültig  zu  sein, 
es  ändert  sich  der  Druck  der  Dämpfe  mit  ihrem  Volumen  nicht  mehr. 
Das  ist  in  dem  von  uns  angenommenen  Beispiele  der  Fall,  wenn  wir  die 
Röhre  K so  tief  in  das  Quecksilber  hinabgedrückt  haben,  dafs  die  Spannung 
des  Dampfes  430  mm.  geworden  ist,  bei  weiterer  Volumverkleinerung 
bleibt  der  Druck  der  Dämpfe  immer  derselbe  und  ein  Teil  des  Dampfes 
geht  in  den  flüssigen  Zustand  über.  Es  tritt  also  der  zweite  der  er- 
wähnten Fälle  ein,  dafs  der  Dampf  mit  einem  Oberschusse  nicht  ver- 
dampfter Flüssigkeit  in  Berührung  ist. 

Um  das  Verhalten  der  Dämpfe  in  dem  Falle  näher  zu  untersuchen, 
bringen  wir  einfach  in  ein  Barometer  eine  Quantität  Äther,  oder  auch 
wir  öffnen  an  unserm  Apparate  (Fig.  96)  den  Hahn  h.  Auch  dann  sind 
die  in  der  Röhre  R Uber  dem  Quecksilber  enthaltenen  Dämpfe  immer  mit 
der  nicht  verdampften,  in  dem  Kolben  K enthaltenen  Flüssigkeit  in  Be- 
rührung. 

Ziehen  wir  das  mit  Dampf  gefüllte  Barometer  AB  Fig.  97  weiter 
aus  dem  Quecksilber  des  Gefüfses  heraus,  AB',  so  finden  wir,  dafs  das 
Niveau  des  Quecksilbers  in  dem  Barometer  unverändert  dasselbe,  ab, 
bleibt,  wie  grofs  auch  der  Raum  der  Röhre  oberhalb  des  Quecksilbers 
wird,  vorausgesetzt  nur,  dafs  in  domseiben  immer  noch  eine  Quantität 
nicht  verdampfter  Flüssigkeit  geblieben  ist;  es  bleibt  immer,  wenn  das 
Barometer  Äther  enthält  und  die  Temperatur,  wie  wir  vorhin  annahmen, 
20°  C.  betrügt,  die  Höho  der  Quecksilbersäule  Ba  gleich  330  mm.  Es 
folgt  daraus,  dars,  so  lange  in  dom  Barometer  sich  noch  Flüssigkeit  be- 
findet, bei  jeder  Volumenvergröfserung  aus  derselben  sich  wiedor  neuer 
Dampf  bildet,  so  dafs  jedos  dargebotene  Volumen  sofort  mit  Daijjpf  von 
der  Spannung  430  mm.  erfüllt  ist. 

Das  Umgekehrte  tritt  ein,  wenn  wir  das  Barometer  in  die  Iaige 
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A" B"  bringen;  durch  die  Verkleinerung  des  Dampfraumes  wird  die 
Elasticität  des  Dampfes  jetzt  nicht  mehr  vermehrt,  die  Höbe  der  Queck- 
silbersäule bleibt  immer  dieselbe  B"b  = Bn\  es  wird  in  demselben  Ver- 
hältnisse, als  der  Dampfraum  kleiner  wird,  auch  mehr  Dampf  kondensiert, 
und  wenn  das  Barometer  so  tief  hinabgedrückt 
ist,  dafs  die  Flüssigkeit  bis  an  das  verschlossene 
Ende  des  Barometers  reicht,  so  ist  aller  Dampf 
verschwunden.  War  der  Äther  vorher  vor- 
sichtig lnftfrei  gekocht,  so  ist  in  dem  Baro- 
meter keine  Spur  einer  Dampf-  oder  Luft- 
blase mehr  zu  entdecken.  Es  folgt  aus  diesem 
Versuch,  dafs  wenn  in  einem  Raume  zugleich 
Dampf  und  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  bei 
einer  und  derselben  Temperatur,  eine  weitere 
Kompression  des  Dampfes  nicht  mehr  möglich 
ist,  dafs  durch  jede  Vermehrung  des  Druckes 
ein  Teil  des  Dampfes  flüssig  wird,  während 
der  übrigbleibende  immer  dieselbe  Spannung 
behält.  Diese  Spannung  ist  somit  die  gröfste, 
welche  der  Dampf  bei  dieser  Temperatur  er- 
halten kann,  man  bezeichnet  sie  daher  als  das  Maximum  der  Spannkraft 
und  nennt  den  mit  solchem  Dampf  erfüllten  Raum  mit  Dampf  gesättigt. 
Unter  Spannkraft  des  Dampfes  einer  Flüssigkeit  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  versteht  man  gewöhnlich  dieses  Maximum  der  Spannkraft. 

Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  den  gesättigten  Dampf  ist  auch  ein 
ganz  anderer  als  auf  den  nicht  gesättigten.  Bei  einer  Erhöhung  der 
Temperatur  wird  nicht  nur  die  Spannung  des  schon  gebildeten  Dampfes 
vermehrt,  sondern  es  bildet  sich  auch  eine  neue  Quantität  Dampf  von 
stärkerer  Spannung,  so  dafs  die  Spannung  sehr  viel  rascher  wächst  als 
nach  dem  Gay-Lussacschen  Gesetze.  Bei  jeder  Temperatur  hat  der  Dampf 
einer  Flüssigkeit  ein  ganz  bestimmtes  Maximum  der  Spannkraft,  und  dieses 
Maximum  wächst  sehr  rasch  und  für  jede  Flüssigkeit  nach  einem  beson- 
dem  Gesetze. 

Während  demnach  bei  den  Gasen  und  den  nicht  gesättigten  Dämpfen 
die  Spannung  oder  Elasticität  der  Gase  und  Dämpfe  von  dem  Raum, 
welchen  dieselben  ausfüilen  und  der  Temperatur  abhängen,  ist  die  Spannung 
der  gesättigten  Dämpfe  nur  abhängig  von  der  Temperatur  des  Raumes, 
in  welchem  sie  sich  baünden. 

Hat  der  Raum,  welcher  mit  Dämpfen  angefüllt  ist,  die  noch  mit 
Flüssigkeit  in  Berührung  sind,  an  verschiedenen  Stellen  eine  verschiedene 
Temperatur,  so  zeigt  sich  noch  ein  weiterer  Unterschied  in  dem  Ver- 
halten der  Gase  und  der  gesättigten  Dämpfe,  die  Spannkraft  des  Dampfes 
in  diesem  Raume  ist  nämlich  jene,  welche  der  Dampf  im  Maximum  der 
Spannkraft  haben  würde,  wenn  der  ganze  Raum  nur  diejenige  Temperatur 
hätte,  welche  er  an  seiner  kältesten  Stelle  hat. 

Mit  Hülfe  des  Apparates  (Fig.  96)  läfst  sich  dieses  leicht  nach- 
weisen;  wir  richten  denselben  in  derselben  Weise  her,  wie  es  vorhin  an- 
gegeben ist,  schliefsen  aber  den  Hahn  h nicht.  Wir  lassen  dann  mit 
einer  gekrümmten  Pipette  noch  etwas  Äther  in  die  Röhre  R aufsteigen 
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und  umgeben  den  ganzen  Dampfraum  mit  schmelzendem  Eis.  Der  Dampf 
zeigt  eine  Spannkraft  von  183  mm.  Ganz  dieselbe  Spannkraft  zeigt  er 
aber  auch,  wenn  nur  der  Kolben  K von  Eis  umgeben  ist,  welches  auch 
die  Temperatur  der  Röhre  R sein  mag,  obwohl  dort  Uber  dem  Queck- 
silber flüssiger  Äther  ist. 

Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  eben  der,  dafs  bei  der  Temperatur 
0°  der  Ätherdampf  durchaus  keine  höhere  Spannkraft  haben  kann  als 
das  Maximum  von  183  mm.  In  der  Röhre  R bildet  sich  zunächst  Dampf 
mit  der  Spannung,  welche  der  dort  vorhandenen  Temperatur  entspricht. 
Dieser  Dampf  verbreitet  sich  bis  zum  Kolben  K und  wird  dort  zum  Teil 
kondensiert,  bis  der  Druck  dort  und  somit  im  ganzen  Raume  nur  mehr 
183  mm.  ist.  In  der  Röhre  R bildet  sich  neuer  Dampf,  jedoch  auch 
dieser  wird  zum  Teil  in  K kondensiert,  und  so  wiederholt  sich  der  Pro- 
cefs,  bis  aller  Äther  ans  der  Röhre  R in  den  Kolben  K hinüber  destilliert 
ist,  und  die  Spannkraft  des  Dampfes  gleichmäfsig  jene  geworden  ist, 
welche  dem  Dampfe  im  Maximum  der  Spannkraft  bei  der  Temperatur  0° 
zukommt. 

§■  76. 

Erklärung  des  Siedens.  Mit  Hülfe  der  im  vorigen  Paragraphen 
mitgeteilten  Erfahrungen  über  das  Verhalten  der  Dämpfe  werden  die  Er- 
scheinungen des  Siedens  leicht  verständlich.  Die  Tbatsache,  dafs  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeiten  Dämpfe 
aufsteigen,  so  lange  über  derselben  nicht  Dämpfe  im  Maximum  der  Spann- 
kraft für  die  in  Rede  stehende  Temperatur  lagern,  beweist  uns,  dafs  die 
Wärme  immer  das  Bestreben  hat,  die  Flüssigkeit  in  Dampf  zu  verwandeln. 
Diesem  Bestreben  wirken  bei  einer  gegebenen  Temperatur  die  Kohäsion 
der  Flüssigkeit  und  ein  vorhandener  äufserer  Druck  entgegen.  Betrachten 
wir  zunächst  den  letzteren,  und  denken  wir  uns  eine  Flüssigkeit  unter 
dem  Drucke  der  Atmosphäre.  Erinnern  wir  uns  an  die  im  ersten  Teil 
betrachtete  Diffusion  der  Gase,  welche  uns  zeigt,  dafs  in  gewisser  Weise 
für  ein  Gas  ein  mit  einem  andern  Gase  erfüllter  Raum  sich  als  ein  leerer 
Raum  verhält,  so  erkennen  wir,  dafs  der  Druck  der  Luft  an  der  Ober- 
fläche einer  Flüssigkeit  dort  die  Verdampfung  nicht  bindern  kann,  da  die 
Dämpfe,  wie  die  Gase,  in  der  Luft  wie  in  einem  leeren  Raum  sich  ver- 
breiten. Die  Masse  der  Flüssigkeit  aber  ist  von  der  oberflächlichen  Schicht, 
wie  von  einem  Stempel  bedeckt,  auf  welchem  der  äufsere  Luftdruck  ruht. 
Würde  nun  im  Innern  auch  eine  Dampfbildung  stattfinden,  so  müfste 
durch  diesen  Druck  der  gebildete  Dampf  sofort  wieder  flüssig  werden, 
so  lange  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  so  hoch  ist,  dafs  das  der- 
selben entsprechende  Maximum  der  Spannkraft  gleich  jenem  von  der  ober- 
flächlichen Schicht  auf  die  Flüssigkeit  ausgeübten  Drucke  ist.  Es  kann 
daher  aus  dem  Innern  der  Flüssigkeit  eine  Dampfbildung  und  somit  ein 
Sieden  der  Flüssigkeit  nicht  eintreten,  so  lange  die  Temperatur  derselben 
so  niedrig  ist,  dafs  das  Maximum  der  Spannkraft  kleiner  ist  als  der 
äufsere  auf  der  Flüssigkeit  lastende  Druck.  Sobald  aber  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  so  hoch  ist,  dafs  das  Maximum  der  Spannung  des  Dampfes 
dem  äufsern  Drucke  gleich  ist,  kann  der  im  Innern  der  Flüssigkeit  ge- 
bildete Dampf  durch  den  von  der  oberflächlichen  Schicht  ausgeübten  Druck 
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nicht  mehr  kondensiert  werden.  Dieser  Dampf  steigt  in  Form  von  Blasen 
auf.  Es  folgt  somit,  dafs  die  Siedetemperatur  einer  Flüssigkeit  jene  sein 
mufs,  bei  welchor  dio  Spannkraft  des  Dampfes  dem  äufsem  Drucke  gleich 
ist ; deshalb  mafs  der  Siedepunkt  unter  jedem  Drucke  ein  ganz  bestimmter 
unveränderlicher  sein.  Zugleich  folgt  aber,  dafs  der  Siedepunkt  mit  dem 
ünfsem  Drucke  veränderlich  sein  mufs,  dafs  derselbe  mit  wachsendem 
Drucke  steigen,  mit  sinkendem  Drucke  tiefer  liegen  mufs.  Wir  bemerken 
hier  nochmals,  dafs  wir  als  Siedepunkt  oder  Siedetemperatur  jene  be- 
zeichnen, welche  das  von  den  Dämpfen  umgebene  Thermometer  anzeigt, 
nicht  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit;  letztere  ist  immer  höher 
als  diejenige  des  Dampfes,  wie  wir  §.  73  sahen,  und  mufs  es  sein. 

Es  unterliegt  nämlich  keinem  Zweifel,  dafs  bei  dem  Übergange  der 
Flüssigkeit  in  die  Dampfform  auch  jene  zwischen  den  Molekülen  derselben 
thätige  Kraft  überwunden  werden  mufs,  welche  die  Flüssigkeit  in  der 
dem  zweiten  Aggregatzustande  entsprechenden  Lage  hält.  Im  Momente 
der  Dampfbildung,  wo  also  diese  Kraft  überwunden  worden  mufs,  ist  es 
deshalb  notwendig,  dafs  die  Spannung  des  Dampfes  gröfser  ist  als  der 
äufsere  Druck  allein,  sie  mufs  den  äufsem  Druck  und  die  Kohäsion  der 
Flüssigkeit  überwinden.  Deshalb  mufs  die  Temperatur  der  Flüssigkeit, 
in  welcher  die  Dampfbildung  vor  sich  geht,  immer  höher  sein  als  jene, 
bei  welcher  das  Maximum  der  Spannkraft  dem  äufsem  Drucke  gleich  ist. 
Die  bei  dieser  höhem  Temperatur  gebildeten  Dämpfe  dehnen  sich  indes 
schon  in  der  Flüssigkeit,  da  diese  auf  den  fertigen  Dampf  nicht  mehr 
einwirkt,  und  mehr  noch  im  Augenblicke  des  Austrittes  aus  der  Flüssig- 
keit aus  und  nehmen  die  dem  äufsern  Drucke  gleiche  Spannung  und  mit 
dieser  zugleich  die  entsprechende  Temperatur  an.  Die  Abkühlung  der 
Dämpfe  ist  eine  Folge  der  mit  ihrer  Ausdehnung  zu  leistenden  Arbeit. 

Mit  dieser  Anschauung  Uber  den  Vorgang  des  Siedens  stehen  auch 
alle  die  §.  73  besprochenen  Thatsachen  Uber  die  Veränderlichkeit  der 
Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  in  Einklang.  Betrachten  wir  zunächst 
den  Einflufs  der  GefÜfswände  und  setzen  voraus,  es  werde  eine  in  ge- 
wöhnlicher Weise  lufthaltige  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt1).  Wenn 
eine  Flüssigkeit  in  einem  Geiäfse  kocht,  von  dessen  Wänden  sie  stärker 
angezogen  wird,  als  ihre  Teile  sich  unter  einander  anziehen,  so  werden 
sich  diese  Teile  leichter  von  einander,  als  von  den  GeiÜfswänden  tronnen. 
Deshalb  mufs  die  Flüssigkeit  in  solchen  Gefäfsen  diejenige  Temperatur 
annehmen,  bei  welcher  die  Spannkraft  der  Dämpfe  hinreicht,  um  den 
Druck  und  die  molekularen  Kräfte  der  Flüssigkeit  zu  überwinden.  Diese 
Temperatur  ist  überhaupt  die  höchste,  welche  die  Flüssigkeit  unter  dem 
vorhandenen  Drucke  annehmen  kann,  und  sie  ist  dieselbe,  welche  die 
Flüssigkeit  in  einem  Gefläfse  annehmen  würde,  welches  ans  derselben 
Flüssigkeit  bestände.  Kocht  dieselbe  hingegen  in  einem  GefUfse,  von 
dessen  (Qpf  änden  sie  mit  geringerer  Kraft  zurückgehalten  wird  als  von 
ihren  gleichartigen  Teilen,  so  wird  auch  nur  eine  geringere  Kraft  nötig 
sein,  um  sie  von  diesen  Wänden  zu  trennen,  es  wird  daher  rings  an  die- 
sen Wänden  die  Dampfbildung  und  somit  das  Sieden  schon  bei  einer 
niedrigern  Temporatur  beginnen.  Daher  ist  die  Temperatur  der  siedenden 


1)  Magnus,  Toggend.  Ann.  Bd.  LX1.  p.  218. 
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Flüssigkeit  um  so  niedriger,  je  geringer  die  Adhäsion  der  Flüssigkeit  an 
die  Gefäfswände  ist.  Zugleich  sieht  man,  dafs  durch  den  Einflnfs  der 
Gefäfswände  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  nur  erniedrigt, 
nicht  erhöht  werden  kann.  Am  nächsten  wird  eie  der  vorhin  erwähnten 
höchsten  Temperatur  kommen,  wenn  die  Flüssigkeit  am  meisten  an  der 
Wand  adhäriert. 

Wenn  nun  auch  im  allgemeinen  das  Wasser  an  Metallen  und  mehr 
noch  am  Glas  adhäriert,  so  finden  sich  doch  immer  einige  Stellen,  welche 
vom  Wasser  nicht  benetzt  werden,  an  denen  dasselbe  somit  nicht  adhäriert 
Deshalb  kann  in  solchen  Gefäfsen  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssig- 
keit auch  nur  wenig  höher  sein  als  diejenige  des  aus  derselben  entweichen- 
den Dampfes,  nur  das  Glas  kann  mit  Hülfe  von  Säuren  oder  Alkalien  so 
gereinigt  werden,  dafs  das  Wasser  überall  adhäriert,  und  deshalb  kann 
in  so  gereinigten  Glasgefäfsen  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit 
jener  am  nächsten  kommen,  welche  zur  Überwindung  des  äufsern  Druckes 
und  der  molekularen  Kräfte  notwendig  ist.  Es  ist  Magnus  ebenfalls  ge- 
lungen, in  einer  mit  kaustischem  Kali  und  Schwefelsäure  gereinigten 
Platinschale  dio  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  merklich  zu  er- 
höhen, aber  nicht  so  stark  als  im  Glase;  der  Grund  ist  wohl  der,  dafs 
in  einer  solchen  Schale  immer  Risse  und  Schramme  sich  befinden,  welche 
von  dem  Wasser  nicht  erfüllt  werden,  da  sie  mit  der  an  der  Oberfläche 
verdichteten  Luft  angefüllt  sind. 

Die  Beobachtungen  von  Donny,  Dufour,  Grove  und  Krebs,  welche 
wir  §.73  besprochen  haben,  beweisen  weiter,  daft  die  Dampfbildung  im 
Innern  einer  flüssigen  Masse  um  so  schwieriger  ist,  je  luftfreier  die 
Flüssigkeit  ist.  Wir  müssen  daraus  schliefsen,  dafs  die  molekularen 
Kräfte,  welche  die  Flüssigkeitsmoleküle  in  der  dem  zweiten  Aggregat- 
zustand entsprechenden  Lage  halten,  sehr  grofs  sind,  und  dafs  die  Wärme- 
bewegung bei  der  Siedetemperatur  nur  dann  diese  Kräfte  zu  überwinden 
im  Stande  ist,  wenn  die  Flüssigkeitsmoleküle  nicht  an  allen  Seiten  von 
gleichartigen  Molekülen  umgeben  sind.  Die  in  einer  Flüssigkeit  absorbierte 
Luft,  welche  gleichmäfsig  in  derselben  verbreitet  ist,  bewirkt,  dafs  dort, 
wo  sich  ein  Luftmolekül  zwischen  den  Flüssigkeitsmolekülen  befindet, 
gewissermafsen  eine  Blase  vorhanden  ist,  deren  Wandung  von  Flüssig- 
keitsmolekülen gebildet  ist,  welche  dann  ähnlich  wie  die  in  der  Ober- 
fläche befindlichen  Moleküle  nur  einseitig  festgehalten  werden.  An  solchen 
Stellen  kann,  wenn  die  Temperatur  hinreichend  hoch  ist,  die  nur  ein- 
seitige Anziehung  der  Moleküle  überwunden  werden,  es  tritt  die  Bildung 
einer  Darapfblase  ein,  welche  sich  durch  immer  neue  von  ihren  Wandungen 
losgerissene  Moleküle  vergröfBert  und  in  der  Flüssigkeit,  da  sie  durch 
den  vorhandenen  Druck  nicht  komprimiert  wird,  aufsteigt.  So  lange  im 
Innern  oder  an  den  Wänden  die  Flüssigkeit  mit  Luft  oder  Wandstellen, 
an  denen  sie  wenig  adhäriert,  in  Berührung  ist,  tritt,  ähnlidPwie  an 
der  Oberfläche,  immer  eine  Dampfbildung  ein  und  damit  das  Sieden; 
sobald  das  nicht  mehr  der  Fall  ist,  kann  sich  kein  Dampf  in  der  Flüssig- 
keit mehr  bilden,  und  das  Sieden  hört  auf.  Da  aber  mit  steigender 
Temperatur  die  Wärmebewegung  eino  immer  lebhaftere  wird,  können  auch 
dann,  wenn  die  Moleküle  rings  von  gleichartigen  umgeben  sind,  die  mole- 
kularen Kräfte  überwunden  werden,  in  höherer  Temperatur  kann  also 
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auch  wieder  eine  Dampfbildung  eint.reten.  Ist  aber  an  irgend  einer  Stelle 
ein  Dampfbllischen  entstanden,  so  mufs  sofort  eine  massenhafte  Dampf- 
bildung entstehen,  und  das  Sieden  mufs  ein  explosives  werden,  wie  es 
nach  den  Beobachtungen  von  Dufour  und  Krebs  auch  der  Fall  ist. 

Man  könnte  auf  den  ersten  Blick  glauben,  dafs  die  Verhältnisse  bei 
den  kochenden  Salzlösungen  dieselben  wären,  dafs  demnach  auch  dort 
zwar  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  höher,  die  Temperatur 
der  Dämpfe  aber  doch  die  dem  äufsera  Druck  entsprechende,  also  100° 
sein  müsse.  Denn  die  Erhöhung  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Lösung 
siedet,  hat  ihren  Grund  nur  darin,  dafs  zwischen  den  Wasserteilchen 
diejenigen  des  gelösten  Salzes  verteilt  sind,  und  die  Adhäsion  des  Wassers 
am  Salze  die  Bildung  des  Dampfes  erschwert.  Man  hat  deswegen  auch 
früher  die  Rudbergsche  Beobachtung  durch  die  Annahme  zu  erklären  ge- 
sucht, dafs  zwar  zur  Bildung  des  Dampfes  die  Temperatur  höher  sein 
müsse , da  seine  Spannkraft  nicht  nur  dieselben  Widerstände , wie  beim 
Wasser,  sondern  auch  die  Anziehung  des  Salzes  zum  Wasser  zu  über- 
winden hätte,  dafs  dann  aber  der  gebildete  Dampf  sich  ausdehne  und 
mit  der  dem  äufsem  Drucke  entsprechenden  Spannung  auch  die  ent- 
sprechende Temperatur  annehme.  Indes  sind  die  Verhältnisse  hier  doch 
andere,  und  wir  werden  bei  Betrachtung  der  Spannkraft  des  aus  Salz- 
lösungen gebildeten  Dampfes  den  Nachweis  liefern,  dafs  dieser  Dampf  im 
Maximum  seiner  Spannkraft  erst  bei  höherer  Temperatur  diejenige  Spannung 
erhält,  welche  der  aus  reinem  Wasser  entwickelte  Dampf  bei  niedrigerer 
Temperatur  besitzt. 

Es  ergibt  sich  somit,  dafs  die  Erscheinung  des  Siedens  und  die  Ab- 
hängigkeit des  Siedepunktes  vom»  äufsera  Drucke  sich  vollständig  aus  der 
Thatsache  erklären,  dafs  der  Dampf  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
nur  eine  gewisse  Spannung  besitzen  und  diese  nicht  überschreiten  kann. 
Damit  drängt  sich  die  Frage  auf,  worin  denn  diese  Thatsache  begründet 
ist;  dieselbe  folgt  unmittelbar  aus  der  Anschauung,  welche  Clausius  von 
der  Verdampfung  gebildet  hat1). 

Wie  wir  im  §.  44  mitteilten,  besitzen  nach  der  Annahme  von  Clausius 
in  den  Flüssigkeiten  die  Moleküle  eine  ziemlich  komplizierte  Bewegung, 
die  fortschreitend  schwingend  und  drehend  sein  kann,  aber  im  allgemeinen 
so  begrenzt  ist,  dafs  jedes  Molekül  in  der  Anziehungssphäre  seiner  Nachbar- 
moleküle bleibt.  Es  kann  nun  aber,  besonders  an  der  Oberfläche,  und 
überall  wo  die  Moleküle  nicht  von  allen  Seiten  von  gleichen  Molekülen 
umgeben  sind,  der  Fall  eintreten,  dafs  durch  ein  Zusammentreffen  der 
verschiedenen  Bewegungen  ein  Molekül  mit  solcher  Heftigkeit  von  seinen 
benachbarten  Molekülen  fortgeschleudert  wird,  dafs  es,  bevor  es  durch 
die  zurückziehende  Kraft  derselben  diese  Geschwindigkeit  ganz  verloren 
bat,  schon  aus  ihrer  Wirkungssphäre  heraus  ist,  und  dann  in  dem  Uber 
der  Flüssigkeit  befindlichen  Raum  weiterfliegt. 

Ist  der  Raum  begrenzt  und  anfänglich  leer,  so  wird  er  sich  mit  den 
fortgeschleuderten  Molekülen  allmählich  mehr  und  mehr  füllen.  Diese 
Moleküle  verhalten  sich  in  dem  Raume  ganz  wie  Gas,  und  stofsen  daher 
in  ihrer  Bewegung  gegen  die  Wände.  Eine  dieser  Wände  wird  aber  von 

1)  Clausius,  Poggend.  Ann.  Bd.  C.  Abhandlungen  etc.  Abhdlg.  XIV. 
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der  Flüssigkeit  selbst  gebildet,  und  diese  wird,  wenn  ein  Molekül  gegen 
sie  fliegt,  dasselbe  im  allgemeinen  nicht  wieder  zurllcktreiben , sondern 
durch  die  Anziehung,  welche  die  übrigen  Moleküle  bei  der  Annäherung 
sogleich  wieder  ausüben,  festhalten  und  in  sich  aufnehmen.  Der  Gleich- 
gewichtszustand wird  also  eintreten,  wenn  so  viele  Moleküle  in  dem  obem 
Raum  verbreitet  sind,  dafs  durchschnittlich  in  der  Zeiteinheit  ebenso  viele 
Moleküle  gegen  die  Flüssigkeit  stofsen  und  von  ihr  festgehalten  werden, 
als  andere  Moleküle  von  ihr  ausgosandt  werden.  Der  eintretende  Gleich- 
gewichtszustand ist  also  nicht  ein  Ruhezustand,  in  welchem  die  Ver- 
dampfung aufgehört  hat,  sondern  ein  Zustand,  in  welchem  fortwährend 
Verdampfung  und  Niederschlag  stattfinden,  die  beide  gleich  stark  sind 
und  sich  daher  kompensieren. 

Die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  welche  zu  dieser  Kompensation  nötig 
ist,  hängt  davon  ab,  wie  viele  Moleküle  von  der  Flüssigkeitsoberflächo  in 
der  Zeiteinheit  ausgesandt  werden,  und  diese  Zahl  ist  offenbar  von  der 
Lebhaftigkeit  der  Bewegung  innerhalb  der  Flüssigkeit,  d.  h.  von  ihrer 
Temperatur  abhängig.  Da  nun  von  dieser  Dichtigkeit  die  Anzahl  der 
Stöfse  abhängig  ist,  somit  der  Druck,  welchen  der  Dampf,  wie  jedes  Gas 
auf  die  Wände  ausübt,  so  mufs  das  Maximum  der  Spannung  des  Dampfes 
von  einer  bestimmten  Flüssigkeit  von  der  Temperatur  und  nur  von  dieser 
abhängen. 

Aus  dieser  Anschauung  erklärt  sich  auch,  warum  ein  Uber  der  Flüssig- 
keit befindliches  Gas  die  Verdampfung  nicht  hindert,  da  durch  die  Stöfse 
der  einzelnen  Gasmoleküle  die  Abgabe  der  Moleküle  der  Flüssigkeit  nicht 
gehindert  wird. 

§.  77.* 

Messung  der  Spannkraft  der  Dämpfe.  Die  Spannkraft  der  Dämpfe, 
wenn  sie  mit  Flüssigkeit  in  Berührung  sind,  und  besonders  diejenige  dor 
Wasserdämpfe  ist  mehrfach  und  von  den  verschiedensten  Physikern  unter- 
sucht worden. 

Es  gibt  nach  §.74  und  7 5 zwei  Methoden,  um  die  Spannkraft  der 
Dämpfe  bei  den  verschiedensten  Temperaturen  zu  bestimmen.  Entweder 
man  erzeugt  in  einem  abgeschlossenen  Raum  Dämpfe,  und  beobachtet  den 
Druck,  welchen  diese  Dämpfe  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ausüben, 
oder  man  läfst  die  Flüssigkeit  unter  einem  bestimmten  Druck  sieden,  und 
beobachtet  die  Temperatur  der  siedenden  Dämpfe.  Da  nach  dem  Vorigen 
die  so  bestimmte  Siedetemperatur  jene  ist,  bei  welcher  die  Spannung  der 
Dämpfe  dem  äufsern  auf  der  Flüssigkeit  lastenden  Drucke  gleich  ist,  so 
gibt  der  äufsere  Druck,  unter  welchem  die  Flüssigkeit  siedet,  uns  die 
Spannung  der  Dämpfe  für  die  Siedetemperatur. 

Die  erste  der  beiden  Methoden  wurde  von  sämtlichen  ältern  Beobachtern 
angewandt,  so  von  Ziegler1),  welcher  in  einen  Papinianischen  Topf  ein  mit 
Quecksilber  gefülltes  Gefäfs  stellte,  und  in  dieses  eine  an  beiden  Enden 
offene  Glasröhre  tauchte,  welche  luftdicht  durch  den  Deckel  des  Topfes 
geführt  war.  Das  Wasser  wurde  dann  in  dem  Topfe  zum  Sieden  gebracht, 
und  durch  den  Druck  der  Dämpfe  das  Quecksilber  in  der  Röhre  empor- 


1)  Ziegler,  Spccimen  physico-chemicum  de  digeatoro  Papini.  Basel  17 5U. 
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getrieben.  Die  Höhe  der  gehobenen  Quecksilbersäule,  vermehrt  um  den 
Druck  der  Atmosphäre,  gab  dann  den  Druck  der  Dämpfe  und  ein  gleich- 
zeitig beobachtetes  Thermometer,  dessen  Gefäfs  in  die  siedende  Flüssigkeit 
tauchte,  die  Temperatur  derselben  an. 

Ebenso  verfuhr  Watt1),  und  in  ganz  ähnlicher  Weise  Betancourt*), 
um  die  Spannkraft  der  Dämpfe  des  Wassers  in  Temperaturen  über  der 
Siedehitze  zu  bestimmen.  Um  die  Spannkraft  der  Dämpfe  in  niedrigeren 
Temperaturen  zu  untersuchen,  wandte  Watt  ein  Barometer  an,  in  welches, 
über  dem  Quecksilber  eine  kleine  Quantität  Wasser  eingebracht  war  und 
dessen  Dampfraum  sich  in  einem  Wasserbade  befand,  mit  welchem  er  er- 
wärmt wurde.  Die  von  Watt  für  diese  Temperaturen  erhaltenen  Zahlen 
sind  jedoch  unsicher,  da  nicht  der  ganze  Dampfraum  sich  in  dem  Wasser- 
bade befunden  zu  haben  scheint,  und  somit  die  beobachteten  Spannungen 
nicht  den  im  Wasserbade  beobachteten  Temperaturen  entsprechen.  Gleiches 
gilt  von  den  Messungen,  welche  Southern*)  zu  demselben  Zwecke  anstellte. 

Der  Erste,  welcher  diesen  Umstand  berücksichtigte,  war 
G.  G.  Schmidt4),  dessen  Methode  jedenfalls  vollkommen  ein- 
wurfsfrei war.  Dieselbe  ist  im  wesentlichen  folgende:  Auf  das 
Quecksilber  des  offenen  ziemlich  weiten  Schenkels  G eines  Heber- 
barometers B (Fig.  98)  wurde  ein  wenig  Wasser  gebracht  und 
dasselbe  in  lebhaftes  Sieden  versetzt;  durch  dea  Strom  der 
entweichenden  Dämpfe  wurde  dann  zugleich  alle  Luft  aus  dem 
Schenkel  G fortgenommen.  War  das  geschehen,  so  wurde  auch 
dieser  Schenkel  luftdicht  geschlossen,  indem  das  Thermometer 
T mit  einem  luftdicht  schliefsenden  Kork  in  denselben  ein- 
gesetzt wurde.  Auf  diese  Weise  wurde  bewirkt,  dals  auf  das 
Quecksilber  des  Barometers  nur  die  in  dem  Gefllfse  G abge- 
sperrten Dämpfe  drückten,  die  Höbe  der  in  dem  geschlossenen 
Schenkel  gehobenen  Quecksilbersäule  inafs  daher  direkt  den 
Druck  der  Dämpfe.  Zur  Untersuchung  desselben  wurde  das 
Gefäfs  G in  ein  Wasserbad  getaucht  und  zugleich  die  Tem- 
peratur der  Dampfe  am  Thermometer  T und  die  Höbe  der  itn 
langen  Schenkel  Uber  das  Niveau  des  Quecksilbers  im  Schenkel 
G gehobenen  Quecksilbersäule  bestimmt.  Schmidts  Messungen 
indes  haben  keine  zuverlässigen  Resultate  geliefert,  wie  schon 
daraus  hervorgeht,  dafs  er  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes 
bei  0°  gleich  0 findet, 

Dalton4)  wandte  ein  anderes  Mittel  an,  um  den  von  Watt  und  Southern 
begangenen  Fehler  zu  vermeiden.  Er  wandte  zwar  wieder  dieselbe  Methode 
zur  Messung  an,  indem  er  einfach  über  das  Quecksilber  eines  gewöhnlichen 
Barometers  eine  kleine  Quantität  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ein- 
brachte; er  umgab  indes  dieses  Barometer  seiner  ganzen  Länge  nach  mit 
einem  weitem  Glaseylinder,  dossen  Boden  aus  einem  durchbohrten  wasser- 


1»  Watt,  Robison  System  of  mechanical  Philoaophy.  Kdit.  von  Brewstor. 
Vol.  II.  p.  29.  1814. 

2)  Betancourt,  Memoire  sur  la  force  expansive  do  la  vapeur.  Paris  1792. 

3)  Southern  in  Robison  System  of  mech.  Phil.  II.  p.  1 70. 

4)  G.  G.  Schmidt , Grens  Neues  Journal  der  Physik.  Bd.  IV. 

6)  Dalton,  Gilbert«  Ami.  Bd.  XV.  p.  1. 
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dicht  scbliefsenden  Kork  bestand,  durch  welchen  ebenfalls  wasserdicht  das 
Barometer  hindorchgeschoben  war.  Dieser  Cylinder  wurde  mit  Wasser 
gefüllt  und  die  Temperatur  der  Dämpfe  derjenigen  des  Wassers,  welche 
mit  einem  hineingesenkten  Thermometer  bestimmt  wurde,  gleich  gesetzt. 
Indessen  auch  dieses  Mittel  ist  nicht  ausreichend,  weil  es  unmöglich  ist, 
einer  Wassersäule  von  der  Höhe  des  Barometers  überall  die  gleiche 
Temperatur  zu  geben.  Da  man  nun  nicht  sicher  sein  kann,  dafs  das 
Thermometer  gerade  die  niedrigste  Temperatur  angibt,  so  folgt,  dafs  auch 
die  beobachtete  Spannkraft  nicht  das  der  beobachteten  Temperatur  ent- 
sprechende Maximum  ist.  In  der  That  sind  auch  Daltons  Angaben  den 
neuem  Versuchen  nicht  entsprechend. 

Um  die  Spannkraft  des  Dampfes  in  höheren  Temperaturen  zu  be- 
stimmen, wandte  Dalton  die  zweite  der  möglichen  Methoden  an,  er  unter- 
suchte die  Siedetemperaturen  der  Flüssigkeiten,  wenn  sie  unter  der  Glocke 
der  Luftpumpe  oder  sonst  bestimmten  äufsern  Druck 
rig.  ss.  siedeten.  Da  indes  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit,  sowie  die  Spannung  der 
Dämpfe  beständig  abnimmt,  so  kann  diese  Methode,  so 
angewandt,  nur  annähernd  richtige  Resultate  geben. 

Wieder  ein  anderes  Mittel,  um  den  ganzen  Dampf- 
raum auf  einer  und  derselben  genau  zu  bestimmenden 
Temperatur  zu  erhalten,  sowie  auch  nach  derselben 
Methode  die  Spannkräfte  in  niedern  wie  in  höhern  Tem- 
peraturen zu  bestimmen,  wandte  Ure1)  an.  Er  stellte 
ein  Heberbarometer  her,  dessen  offener  Schenkel  länger 
war  als  der  geschlossene  (Fig.  99).  Über  das  Queck- 
silber des  geschlossenen  Schenkels  wurde  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  eingebracht.  Auf  das  geschlossene 
Ende  wurde  mit  einem  durchbohrten  Kork  ein  Flasche 
F mit  abgesprengtem  Boden  geschoben,  und  diese  mit 
Wasser  gefüllt,  welches  erwärmt  wurde.  Das  Thermo- 
meter T gab  die  Temperatur  des  Wassers  und  der 
Dämpfe.  Das  Quecksilber  in  dem  geschlossenen  Schenkel 
wurde  immer  auf  dem  Niveau  a gehalten,  indem  stets  in 
den  offenen  Schenkel  B Quecksilber  nachgefüllt  wurde, 
so  dafs  der  mit  Dämpfen  angefüllte  Raum  immer  un- 
verändert dieselbe  Gröfse  besafs.  Wie  man  sieht  ist  es 
hier  leicht,  bei  der  geringen  Höhe  der  zu  erwärmenden 
Flüssigkeit  eine  gleichmäfsige  Temperatur  zu  erhalten, 
und  somit,  da  überdies  noch  das  lange  GefÜfs  des  Thermometers  sich  un- 
mittelbar an  dem  nicht  viel  längem  Dampfraum  befand,  die  Temperatur 
der  Dämpfe  genauer  zu  beobachten.  Die  Spannkraft  der  Dämpfe  ist  bei 
dieser  Methode  gleich  der  Differenz  zwischen  dem  Unterschiede  der  Queck- 
silberhöhen  im  offenen  und  geschlossenen  Schenkel  und  dem  Barometerstände, 
denn  wie  man  sieht  ist  dieser  Apparat  ein  Barometer,  dessen  Quecksilber- 
säule durch  die  entwickelten  Dämpfe  herabgedrückt  wird. 

Von  ältern  Versuchen  erwähnen  wir  nur  noch  die  Beobachtungen  von 


1)  Ure,  Philosophie»!  Transactions  for  the  year  1818. 
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Kämtz1),  welcher  während  mehrerer  Jahre  zwei  Barometer  neben  einander 
aufstellte,  deren  eines  Ober  dem  Quecksilber  Wasser  enthielt.  Die  Höhen 
derselben  wurden  verglichen,  ihre  Differenz  gab  die  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfes bei  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft.  Die  Beobachtungen 
erstrecken  sich  über  die  Temperaturen  — 19°  bis  26°. 

Gay-Lussac3)  wandte  zur  Bestimmung  der  Spannkräfte  in  Tempera- 
turen unter  0°  den  von  uns  vorhin  abgeleiteten  Satz  an,  nach  welchem 
die  Spannung  der  Dämpfe  in  einem  ungleich  erwärmten  Baume  gleich 
derjenigen  ist,  welche  den  Dämpfen  an  der  Stelle  der  niedrigsten  Tem-» 
peratur  zukommt.  Er  stellte  zwei  Barometer  in  ein  und  dasselbe  Gefäfs 
neben  einander;  das  eine  derselben  B (Fig.  ICO)  war  oben  umgebogen 
und  tauchte  mit  dem  umgebogeneu 
Ende  in  ein  Gefäfs,  welches  mit  einer 
flüssigen  Kältemischung  versehen  war. 

Wenn  dann  auch  zunächst  die  zu 
untersuchende  Flüssigkeit  Uber  das 
Quecksilber  des  Barometers  B ge- 
bracht wird,  bo  ist  doch,  wie  wir 
sahen,  nach  einiger  Zeit  dieselbe  voll- 
ständig in  die  Kugel  hinüberdestilliert, 
welche  sich  in  der  Kältemischung 
befindet,  und  die  Spannkraft  der 
Dämpfe  ist  ganz  dieselbe,  wie  wenn 
der  ganze  Dampfraum  von  der  Kälte- 
mischung umgeben  gewesen  wäre. 

Die  Spannkraft  der.  Dämpfe  wird  ein- 
fach durch  den  Höhenunterschied 
der  beiden  Barometer  und  die  ent- 
sprechende Temperatur  durch  ein  in 
die  Kältemischung  getauchtes  Ther- 
mometer gegeben. 

Die  sämtlichen  bisher  angeführ- 
ten Methoden  der  Messung  eignen  sioh 
nicht  zu  Beobachtungen,  welche  die  Siedetemperaturen  der  Flüssigkeiten 
unter  dem  Druck  der  Atmosphäre  weit  übersteigen;  auch  Ure  hat  nur  bis 
zu  ungefähr  140°  die  Spannung  der  Wasserdämpfe  untersucht.  Da  nun  für 
diese  aufser  den  selbst  für  technische  Zwecke  kaum  hinreichend  genauen 
Beobachtungen  von  Arzberger3)  und  Christian1),  welche  die  Belastung 
eines  Ventils  bestimmten,  das  der  Dampf  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur zu  heben  vermochte,  keine  Bestimmungen  vorhanden  waren,  so 
unternahmen  Arago  und  Dulong  im  Aufträge  der  Pariser  Akademie  die 
Untersuchung  dieser  Frage5). 

1)  Kämtz,  Lehrbuch  der  Meteorologie.  Bd.  I.  p.  290. 

2)  Gay-Lmsac,  Biot  Tiaite  de  physique  cet.  T.  I. 

3)  Arzberger,  Jahrbücher  dos  Polyteclm.  Instituts  zu  Wien,  berausgegeben 
von  Prechtl.  Bd.  I.  1819. 

4)  Chrietian,  Mecanique  industrielle.  T.  II.  p.  225. 

5)  Dulong  und  Arago,  Mdmoires  de  l'Acaddtnie.  T.  X.  Ann.  de  chim.  et 
de  phys.  T.  X LI II.  Poggend.  Ann.  Bd.  XVIII. 
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durch  ein  Sicherheitsventil  verschlossen,  auf  welchem  Gewichte  dem  zu 
erreichenden  Drucke  entsprechend  verschoben  werden  konnten  In  zwei 
andern  waren  unten  verschlossene  Flintenläufe  eingesetzt,  deren  einer  F 
fast  bis  auf  den  Boden,  der  andere  L bis  in  die  Mitte  des  Kessels  hinab- 
reichte, so  dafs  der  letztere  immer  nur  von  dem  Wasserdampfe  umgeben 
war.  Diese  Rühren  dienten  zur  Aufnahme  der  Thermometer,  deren  Ge- 
fäfse  so  vor  dem  Drucke  des  Dampfes  geschützt  waren  und  somit  keine 
Änderung  ihrer  Kapacität  erleiden  konnten.  Das  eine  dieser  Thermo- 
meter gab  die  Temperatur  des  Wassers,  das  andere  diejenige  des  Dampfes 
an.  Da  die  Uber  den  Deckel  hervorragenden  Teile  der  Thermometer- 
rühren eine  andere  Temperatur  gehabt  hätten,  als  die  unteren  in  dem 
Kessel  befindlichen,  oine  Temperatur,  welche  sich  überdies  nicht  genau 
bestimmen  liefs,  so  wurden  die  Thermometer  unmittelbar  Uber  dem  Kessel 
horizontal  umgebogen,  und  mit  Röhren  umgehen,  durch  welche  immerfort 
frisches  Wasser  flofs,  dessen  Temperatur  durch  ein  besonderes  Thermo- 
meter bestimmt  wurde.  Man  konnte  auf  diese  Weise  aus  dem  »bekannten 
Ausdehnungskoefticienten  des  Glases  und  Quecksilbers  berechnen,  welche 


G70  Messung  der  Spannkraft  der  Dämpfe.  _ §.  77. 

Den  von  diesen  Physikern  angewandten  Apparat  zeigt  Fig.  101;  sie 
mafsen  direkt  den  Druck  des  Dampfes  aus  der  Kompression  eines  abge- 
schlossenen Luftvolumens.  Zur  Erzeugung  des  Dampfes  wurde  ein  grofser 
Dampfkessel  a angewandt,  welcher  in  einen  Ofen  eingemauert  war.  Der 
Deckel  dieses  Kessels  hatte  vier  Durchbohrungen.  Die  eine  derselben  war 

Fig.  101. 
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Temperatur  die  Thermometer  angezeigt  haben  würden,  wenn  die  Köhren 
ihrer  ganzen  Länge  nach  sich  in  dem  Dampfkessel  befunden  hätten. 

ln  die  vierte  der  im  Deckel  des  Dampfkessels  befindlichen  Öffnungen 
wurde  ein  aus  mehreren  Flintenläufen  zusammengesetztes  Bohr  d d'  d" 
befestigt,  welches  erst  senkrecht  aufstieg,  dd\  und  dann  mit  sanfter 
Neigung  seitwärts  ging,  d'd",  und  zuletzt  in  dem  Deckel  des  gufseisernen 
Gefäfses  f mündete.  Vermittels  dieses  Rohres  wurde  der  Druck  des 
Dampfes  auf  das  Manometer  fortgepflanzt.  Als  solches  diente  die  oben 
geschlossene  Glasröhre  G,  dieselbe,  welche  diesen  Physikern  zur  Prüfung 
des  Mariotteschen  Gesetzes  gedient  hatte.  Die  Röhre  kommunizierte  unten 
mit  dem  Oefäfse  f,  welches  bis  zur  Höhe  tt'  mit  Quecksilber  gefüllt  war. 
Um  das  Niveau  des  Quecksilbers  im  Gefüfse  beobachten  zu  können, 
kommunizierte  in  ganz  gleicher  Weise  mit  dem  Gefäfse  f die  Glasröhre  k, 
welche  zugleich  oben  durch  die  horizontale  Röhre  Ox  mit  dem  Rohre 
dd"  in  Verbindung  stand.  Das  Quecksilber  in  der  Glasröhre  stand  somit 
ganz  unter  demselben 'Druck , wie  das  Quecksilber  des  Gofüfses,  die  Ober- 
fläche mufste  daher  mit  derjenigen  des  Gefäfses  in  derselben  Horizontal- 
ebene sich  befinden.  Der  übrige  Teil  des  Gefäfses  f sowie  die  Röhre  k 
über'  dem  Quecksilber,  Ox  und  d'd"  waren  mit  Wasser  gefüllt,  welches, 
um  seine  Dichtigkeit  unverändert  zu  bewahren,  durch  einen  stets  über 
die  Röhre  d'  d"  fliefsendon  Wasserstrom  auf  konstanter  Temperatur  er- 
halten wurde.  Wie  man  sieht  pflanzte  so  das  Wasser  den  Druck,  welchen 
die  Dämpfe  bei  d'  auf  dasselbe  ausübten,  zu  dem  Quecksilber  des  Go- 
fäfses  f fort,  und  dadurch  wurde  das  Quecksilber  in  die  Röhre  G hinauf- 
getrieben. Die  Kompression  des  in  der  Glasröhro  enthaltenen  Luftvolumens 
ergab  den  Druck  der  Dämpfe,  indem  man  zu  dem  zu  dieser  Konipression 
nach  dem  Mariotteschen  Gesetze  erforderlichen  Drucke  den  Druck  der 
in  der  Röhre  rG  Uber  das  Niveau  tt  gehobenen  Quecksilbersäule  liin- 
znfügte  und  den  Druck  der  Wassersäule  d‘  t davon  abzog. 

Bei  den  Versuchen  wurde  folgendermafsen  verfahren.  Nachdem  der 
Kessel  so  weit  mit  Wasser  gefüllt  war,  dafs  der  kürzere  Flintenlauf 
durch  dasselbe  nicht  erreicht  wurde,  brachte  man  das  Wasser  zum  Sieden 
und  liefe  es,  um  alle  Luft  aus  dem  Apparate  zu  vertreiben,  ungefähr  eine 
Viertelstunde  sieden,  während  das  Sicherheitsventil  und  die  Röhre  dd’ 
offen  war.  Dann  wurde  das  Sicherheitsventil  belastet  und  die  Röhre  dd' 
durch  eine  Schraube  verschlossen.  Sofort  stiegen  die  Thermometer  und 
das  Quecksilber  in  dem  Manometer.  War  nun  nahezu  die  Temperatur 
* erreicht,  bei  welcher  man  beobachten  wollte,  so  wurden  alle  Luftzüge  des 
Ofens  geschlossen  und  dadurch  das  Feuer  geschwächt.  Von  da  an  stiegen 
die  Thermometer  und  das  Quecksilber  im  Manometer  nur  langsam,  er- 
reichten ein  Maximum  und  fingen  wieder  an  zu  sinken.  Zu  gleicher  Zeit 
notierte  nun  ein  Beobachter  den  Stand  des  Manometers  und  ein  anderer 
den  der  Thermometer;  das  von  beiden  gleichzeitig  beobachtete  Maximum 
der  Temperatur  und  des  Druckes,  welches  hinlänglich  lange  zur  sichern 
Beobachtung  anhielt,  wurde  als  zusammengehörig,  der  beobachtete  Druck 
als  die  der  beobachteten  Temperatur  entsprechende  Spannkraft  des 
Dampfes  angenommen.  Das  von  Arago  und  Dulong  beobachtete  Tempe- 
raturintervall reichte  von  100°  bis  224°,  der  Druck  der  Dämpfe  bis  zu 
24  Atmosphären. 
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Einige  Jahre  später  unternahm  eine  amerikanische  Kommission1) 
ebenfalls  Versuche  über  die  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  in  hohen  Tem- 
peraturen, nach  einor  der  vorigen  im  Princip  ganz  gleichen  Methode.  Die 
Resultate  dieser  Untersuchung  weichen  aber  von  denen  der  französischen 
Akademiker  nicht  unmerklich  ab,  bei  der  Temperatur  180°  um  circa 
0,65  Atmosphären  oder  0,5  Meter  Quecksilberdruck. 

Gegen  beider  Versuche  lüfst  sich  eine  Einwendung  machen,  welche 
der  Zuverlässigkeit  ihrer  Resultate  bedeutenden  Eintrag  thut.  Die  fran- 
zösischen Akademiker  sowohl  als  die  amerikanischen  Physiker  beobachteten 
die  Temperatur  des  Dampfes  in  dem  Kessel,  und  liefsen  die  Dämpfe  den 
Druck  aiisllben  in  dem  Rohre  d d'.  Es  ist  aber  keinem  Zweifel  unter- 
worfen, dafs  dort  die  Temperatur  niedriger  war  als  im  Kessel,  und  des- 
halb mufs  auch,  nach  dem  Satze,  dafs  in  einem  ungleich  erwärmten 
Raume  die  Spannkraft  nicht  höher  sein  kann,  als  sie  der  niedrigsten 
Temperatur  in  dem  Raume  zukomrat,  die  beobachtete  Spannung  zu  klein 
sein,  d.  h.  einer  niedrigem  als  der  beobachteten  Temperatur  entsprechen. 

Dies  und  die  Verschiedenheit  der  von  den  verschiedenen  Beobachtern 
gefundenen  Werte  für  die  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  veranlafste  im 
Jahre  1843  Magnus  und  Regnault  fast  gleichzeitig  Spannkraftmessimgen 
auszufükren.  Beide  Beobachter  kamen  nach  verschiedenen  Methoden  zu 
fast  identischen  Resultaten,  so  dafs  dadurch  ebensowohl  die  Vorzüglich- 
keit ihrer  Versuche  bewiesen  ist,  als  auch  die  numerischen  Werte  für  die 
Spannkraft  der  Wasserdämpfe  festgestellt  sind. 

Magnus*)  wandte  zu  seinen  Versuchen  folgendes  Verfahren  an.  Ein 
kurzes  U-förmig  gebogenes  Rohr  acbd,  Fig.  102,  dient  zur  Erzeugung 
der  Dämpfe.  Das  eine  Ende  desselben  ist  verschlossen,  und  um  den 
Raum  für  die  Dämpfe  etwas  zu  vergrößern,  in  eine  Kugel  a ausgeblasen. 
An  dem  andern  Ende  bei  b ist  rechtwinklig  eine  Glasröhre  bc  angesetzt, 
welche  aus  dem  Kasten,  in  welchen  der  Apparat  zur  Erwärmung  ein- 
gesetzt wird,  eine  Strecke  weit,  bis  c hervorragt.  Der  kurze  geschlossene 
Schenkel  dieses  Rohres  wird  mit  Quecksilber  gefüllt  und  dieses  gut  aus- 
gekocht. Dann  wird  etwas  Wasser,  das  vorher  % bis  */a  Stunden  an- 
haltend heftig  gekocht  hat,  durch  c in  den  offenen  Schenkel  gegossen  und 
eine  kleine  Quantität  desselben  noch  warm  durch  Neigen  der  Röhre  Uber 
das  Quecksilber  in  a gebracht,  und  das  überschüssige  Wasser  wieder 
abgegossen. 

Der  aus  dem  Kasten  hervorragende  Teil  dieses  Apparates  ist  bei  c 
mittels  Kautschuk  an  ein  T förmiges  Glasrohr  cf  gl  gebunden,  dessen  * 
einer  Arm  durch  das  Rohr  ghk  zu  einer  Luftpumpe,  dessen  anderer  noch 
freier  Arm  fl  zu  einem  gewöhnlichen  Quecksilbermanometer  MN  führt. 
Wird  nun  mit  der  Luftpumpe  in  dem  Rohre  und  dem  Manometer  die 
Luft  verdünnt,  so  können  die  Dämpfe  den  Druck  überwinden,  unter 
welchem  sich  das  Wasser  in  dem  Raume  a befindet,  und  das  Quecksilber 
sinkt  in  dem  geschlossenen,  steigt  in  dem  offenen  Schenkel.  Die  Luft 
wird  so  weit  verdünnt,  dafs  das  Quecksilber  in  dem  geschlossenen  und 


1)  Encyclopaedia  Brittaniea.  Vol.  XX  p.  588.  Art.  Steani.  Von  Negnault 
übersetzt  in  Relation  des  expdrienccs  etc.  Memoiren  de  l’Acadömie.  T.  XXI. 

2)  Magnus,  l’oggend.  Ann.  Bd.  LXf. 
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offenen  Schenkel  gleich  hoch  stellt;  ein  geringer  noch  vorhandener  Unter- 
schied in  der  Stellung  der  Quecksilbersäulen  wird  danu  mit  dem  Katheto- 
meter  gemessen.  Zu  dem  Ende  hat  der  Kasten,  in  welchen  der  Apparat 
zur  Erwärmung  eingesetzt  wird,  zwei  sich  gerade  gegenüberliegende 
Öffnungen,  welche  mit  Spiegelglasplatten  geschlossen  sind,  und  der  Apparat 
ist  so  gestellt,  dafs  man  durch  diese  die  Schenkel  der  U-förmigen  Röhre 
sehen  kann. 


Wie  man  sieht  bedarf  es  zur  Bestimmung  der  Spannkraft  des  Dampfes 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  folgender  Messungen:  erstens  des  Baro- 
meters, zweitens  der  Höhendifferenz  der  Quecksilbersäulen  im  Manometer, 
und  schliefslich  des  Unterschiedes  der  Qnecksilberoberflttchen  in  dem 
U-förmigen  Rohr.  Letzterer  Unterschied  gibt  die  Differenz  zwischen  der 
Spannkraft  der  Dämpfe  und  dem  Drucke  der  Luft  in  der  Röhre  bc  und 
dem  Manometer.  Sei  dieselbe  gleich  an.,  um  welche  das  Quecksilber 
im  geschlossenen  Schenkel  höher  steht,  der  Druck  der  Dämpfe  also  kleiner 
ist  Der  Höhenunterschied  im  Manometer  gibt  an,  um  wie  viel  der 
Druck  der  Luft  im  Innern  des  Apparates  kleiner  ist  als  derjenige  der 
äufsem  auf  den  offenen  Schenkel  des  Manometers  drückenden  Luft.  Sei 
dieser  Höhenunterschied  gleich  in  mm.,  und  der  Barometerstand  gleich 
b mm.,  tilles  auf  0°  reduziert,  so  ist  der  Druck  der  im  Apparate  vor- 
handenen Luft: 

WCllxis,  Physik,  III.  4.  Aufl.  ' 43 
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D = b — *» , 

und  die  Spannkraft  der  Diimpfe  T gleich 

T =■=  I)  — a — b — in  — o. 

Es  mufs  an  dieser  Rechnung  noch  eine  kleine  Korrektur  angebracht 
werden,  wegen  des  Druckes,  welchen  das  im  geschlossenen  Schenkel  Uber 
dem  Quecksilber  lagernde  Wasser  ansUbt.  Ist  die  Höhe  dieser  Wasser- 
säule cum.,  so  drUckt  dieselbe  so  stark  wie  eine  Quecksilbersäule  von 
£ 

— — = e Millim.  Dieser  Druck  mufs  demnach  noch  von  T abgezogen 
werden,  so  d&fs  schliefslich 

T =b  — m — a — e 

wird. 

Der  Kasten,  in  welchen  der  Apparat  zur  Erwärmung  eingesetzt  wurde, 
hatte  eine  vierfache  Wand  von  Eisenblech,  er  bestand  eigentlich  aus  vier 
in  einander  gesetzten  Kasten,  die  sich  nirgends  berührten,  so  dafs  zwischen 
je  zwei  Kasten  sich  eine  Luftschicht  von  1 Cent,  befand.  Erwärmt  wurde 
derselbe  durch  untergesetzte  Lampen.  Durch  Regulieren  der  Flammen 
liefs  sich  der  innere  Raum  auf  jode  Temperatur  bringen  und  dort  konstant 
erhalten,  da  wegen  der  dreifachen  Luftschicht  und  vierfachen  Metallwand 
die  äufsere  Abkühlung  den  innern  Raum  nur  Behr  langsam  erreichte. 

Die  Temperaturen  wurden  gemessen  mit  dem  Luftthermometer  T , 
demselben,  welches  Magnus  zur  Untersuchung  der  Ausdehnung  der  Luft 
benutzt  hatte. 

Wie  man  sieht  hat  Magnus  durch  diese  Versuchsanordnung  die  an 
den  frühem  Methoden  gerügten  Fehler  vermieden,  da  der  ganze  zur 
Dampferzeugung  benutzte  Apparat  sich  im  Innern  des  Kastens  befand, 
die  Temperatur  also  an  allen  Stellen  desselben  glaich  sein  mufste.  Die 
beobachtete  Temperatur  ist  also  sicher  diejenige  des  Dampfes.  Die  Me- 
thode hat  aber  noch  weitere  Vorzüge.  Wie  wir  sahen  müssen  olle  Be- 
obachtungen von  Quecksilberhöhen  zur  Bestimmung  von  Druckdifferenzen, 
wenn  sie  vergleichbar  sein  sollen,  auf  die  Temperatur  0°  reduziert  werden. 
Dazu  mufs  man  natürlich  die  Temperaturen  des  Quecksilbers  genau  kennen; 
bei  der  Methode  von  Schmidt  oder  Ure,  wo  die  Temporatur  der  Queck- 
silbersäulen an  verschiedenen  Stellen  verschieden  ist,  ist  das  nicht  der 
Fall,  hier  abor,  wo  die  einzelnen  Teile  des  Apparates  von  einander  ge- 
trennt sind,  das  Quecksilber  des  Manometers  also  nicht  mit  erwärmt 
wird,  kann  man  die  Temperatur  der  einzelnen  zu  messenden  Quecksilber- 
säulen auf  das  genaueste  bestimmen. 

Ein  grofser  Vorzug  dieser  Methode  ist  ferner  der,  dafs  sie  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe  in  allen  Temperaturen  zu  messen  gestattet,  in  der  tiefsten 
ebenso  sicher  wie  in  höhem,  und  wenn  man  die  Luftpumpe  mit  einer 
Kompressionspumpe  vertauscht,  weit  Uber  die  Siedetemperatur  des  Wassers 
hinaus,  so  weit  es  eben  die  Festigkeit  der  Apparate  gestattet. 

Regnault'l  wandte  drei  verschiedene  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Spannkraft  der  Dämpfe  an,  für  Temperaturen  unter  dem  Gefrierpunkte 
des  Wassers  die  Methode  von  Gay-Lussac  ganz  in  der  beschriebenen 

1)  Jtegnault , Relation  des  experiences  etc.  Memoires  de  TAcad.  T.  XXL 
Poggcnd.  Ann.  Ergänzungsband  II. 
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Weise,  für  die  Temperaturen  zwischen  0°  und  58"  die  Methode  von  Watt, 
und  für  die  höheren  Temperaturen  die  schon  von  Dalton  angewandte 
Methode  des  Siedens,  jedoch  in  bedeutend  vervollkommnter  Weise.  Über 
die  nach  der  Gay-Lussacschen  Methode  angestellten  Versuche  haben  wir 
nichts  hinzuzufügen.  Den  zu  den  Versuchen  zwischen  0°  und  58°  be- 
nutzten Apparat  zeigt  Fig.  103,  er  ist  mit  dem  Wattschen  fast  identisch. 
Zur  Erzeugung  des  Dampfes  wird 

in  den  Ballon  A ein  Kügelchen,  ri*- loa- 

welches  ganz  mit  frisch  ausgekoch- 
tem Wasser  gefüllt  ist,  eingelegt. 

Dieser  Ballon  istdurch  das  T förmige 
Rohr  dcf  mit  dem  einen  der  in 
das  Quecksilbergefäfs  U tauchenden 
Barometerrohre  verbunden,  deren 
anderes  ein  gut  ausgekochtes  Baro- 
meter ist.  Durch  den  noch  freien 
Arm  f ist  das  Innere  dieses  Ballons 
mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung. 

Der  Ballon  und  % der  beiden  Baro- 
meterröhren befindet  sich  in  dem 
Kasten  V V von  Eisenblech,  in  wel- 
chem vorn  als  Durchsicht  eine 
Spiegelglasplatte  einen  Teil  der 
Wandung  bildet.  Vor  dem  Ver- 
suche wird  nun  zunächst  der  Ballon 
A ausgetrocknet,  und  die  Luft 
möglichst  vollständig  ausgepumpt. 

Nachdem  dann  die  Verbindung  des 
Ballons  mit  der  Luftpumpe  durch 
Zuschmelzen  des  Verbindungsrohres 
bei  I unterbrochen  ist,  wird  zu- 
nächst ans  der  Differenz  der  beiden 
Quecksilbersäulen  in  dem  Barometer 
o und  dem  Rohre  h die  Spannung 
der  noch  im  Ballon  vorhandenen 
trocknen  Luft  bei  der  Temperatur 
0°  bestimmt,  dann  durch  starke  Erwärmung  das  mit  Wasser  gefüllte 
Kügelchen  gesprengt,  und  so  der  Ballon  A und  der  nicht  mit  Quecksilber 
gefüllte  Teil  des  Rohres  h mit  Dämpfen  erfüllt.  Die  Spannkraft  der 
Dämpfe  ist  gleich  der  Differenz  der  Quecksilbersäulen  im  Barometer  und 
in  dem  Rohre  A,  vermindert  um  den  Druck  der  vorher  noch  im  Apparate 
vorhandenen  trocknen  Luft. 

Um  die  Temperatur  des  Dampfraums  während  der  einzelnen  Ver- 
suche konstant  zu  erhalten,  wurde  der  ganze  Kasten  VV  mit  Wasser 
gefüllt,  welches  durch  einen  Rührapparat  in  beständiger  Bewegung  ge- 
halten wurde.  Die  Temperatur  desselben,  und  somit  diejenige  des  Dampf- 
raumes wurde  mittels  eingesenkter  Thermometer  bestimmt.  Das  Wasser 
in  dem  Kasten  konnte  erwärmt,  und  so  die  Spannung  der  Dämpfe  bis 
gegen  60°  bestimmt  werden. 

48* 
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Den  Fehler  Watts,  sieht  man,  vermied  Regnaul t,  dadurch,  dafs  er 
die  Spannkraft  der  Dämpfe  mit  diesem  Apparate  nur  in  Temperaturen 
untersuchte,  bei  welchen  das  Quecksilber  des  Rohres  h den  Kasten  noch 
nicht  verliefs,  so  dafs  also  der  ganze  Dampfraum  immer  vollständig  von 
demselben  Wasser  umgeben  war.  Die  ungleiche  Erwärmung  der  Queck- 
silbersäulen in  o und  h kann  keinen  Fehler  in  der  Berechnung  bewirken, 
da  die  Spannkraft  der  Dämpfe  durch  die  Differenz  der  Quecksilbersäulen 
im  Kasten  gemessen  wurde,  und  die  Temperatur  dieser  Säulen  derjenigen 
des  Wassers  gleich  war.  Zur  Reduktion  dieser  Differenz  auf  0°  diente 
also  die  Temperatur  des  Wasserbades. 

Der  von  Regnnult  zur  Messung  der  Spannkräfte  in  hohem  Tempe- 
raturen benutzte  Apparat  ist  Fig.  104  dargestellt,  das  Princip  der  Methode 

Fig.  104. 


ist,  wie  erwähnt,  die  Beobachtung  der  Siedetemperatur  unter  einem  ge- 
gebenen Drucke.  Da  die  Spannung  des  aus  der  Flüssigkeit  beim  Sieden 
entweichenden  Dampfes  genau  gleich  ist  dem  äufsern  Drucke,  so  gibt 
dieser  die  Spannkraft  des  Dampfes  bei  der  beobachtoten  Siedetemperatur. 
Als  Siedegefäfs  diente  die  auf  einem  Ofen  stehende  und  mit  einom  auf- 
gebolzten Deckel  luftdicht  verschlossene  kupfemo  Retorte  A.  Der  Hals 
der  Retorte  steckt  in  dem  Rohre  TT,  welches  von  einem  Kühlapparate 
umgeben  ist,  durch  welchen  beständig  ein  Strom  kalten  Wassers  hindurch 
geht,  um  es  konstant  auf  einer  niedrigen  Temperatur  zu  erhalten.  Das 
Rohr  TT  kommuniziert  mit  einem  grofsen  Ballon  B,  der  24  Liter  Inhalt 
hat,  und  welcher  in  ein  grofses  GelUTs  VV  voll  Wasser  eingeschlossen 
ist,  das  die  Temperatur  der  Umgehung  hat.  Der  Ballon  hat  obon-  ein 
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zweiarmiges  Ansatzrohr.  Der  eine  Arm  xs  ist  an  das  Manometer  mn  angekittet, 
ein  gewöhnliches  Quecksilbermanometer,  welches  den  Druck  im  Innern  des 
Apparates  durch  die  Höhendifferenz  der  in  den  kommunizierenden  Böhren  ent- 
haltenen Quecksilbersäulen  angibt.  Der  andere  durch  den  Hahn  r verschliefs- 
bare  Arm  ri  steht  in  Verbindung  mit  einer  Luftpumpe  oder,  wenn  die 
Spannung  der  Dämpfe  in  Temperaturen  über  100°  untersucht  werden  soll, 
mit  einer  Kompressionspnmpe.  Dadurch  kann  man  im  Innern  des  Ballons  B 
und  somit  auch  auf  der  Flüssigkeit  in  A jeden  beliebigen  Druck  herstellen. 

Zur  Bestimmung  der  Siedetemperatur  dienen  vier  gewöhnliche  Queck- 
silberthermometer, welche  ähnlich  angebracht  sind,  wie  Dulong  und  Arago 
die  ihrigen  in  dem  Dampfkessel  anbrachten.  Von  dem  Deckel  reichen  vier 
unten  verschlossene  eiserne  Röhren  in  die  Retorte  hinab,  zwei  bis  in  die 
Flüssigkeit,  zwei  in  den  Dampf.  Diese  Röhren  wurden  fast  vollständig 
mit  Quecksilber  gefüllt  und  die  Thermometer  in  das  Quecksilber  ein- 
gesenkt. Die  Angaben  der  Thermometer  wurden  für  die  über  den  Deckel 
hervorragenden  Teile  der  Röhren  korrigiert;  um  die  Temperatur  dieser 
Teile  zu  bestimmen,  wurde  zwischen  dieselben  ein  kleines  Thermometer 
anfgehängt.  Die  Thermometer  selbst  waren  vorher  auf  das  genaueste  mit 
einem  Luftthermometer  verglichen  und  ihre  Angaben  auf  diejenigen  des 
letztem  reduziert.  Daher  beziehen  sich  die  Regnaultschen  Temperatur- 
angaben, ebenso  wie  diejenigen  von  Magnus  auf  das  Luftthermometer. 

Aufser  dem  oben  abgebildeten  wurde  von  Regnanlt  zu  den  Versuchen 
in  Temperaturen  nahe  bei  200°  ein  nach  demselben  Princip  aber  in  viel 
gröfsern  Dimensionen  ausgeführter  Apparat  benutzt. 

Bei  den  Versuchen  wurde  zunächst  durch  Aus-  oder  Einpumpen  von 
Lnft  in  den  Ballon  B im  Innern  des  Apparates  ein  bestimmter  Dmck 
hergestellt,  und  dann  die  Retorte  erhitzt.  Die  beim  Erwärmen  sich  bilden- 
den Dämpfe  konnten  den  Druck  nicht  ändern,  da  sie  sofort  in  dem  Rohre 
TT  kondensiert  wurden  und  somit  in  dem  Ballon  B keine  höhere  Spann- 
kraft erreichen  konnten  als  die  der  Temperatur  der  Umgebung  ent- 
sprechende. Mit  dem  Erhitzen  wurde  dann  so  lange  fortgefahren,  bis 
die  Thermometer  einen  ganz  festen  Stand  annah  men,  welcher  dann  an- 
zeigte, dafs  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  im  Sieden  war,  da  eine  Flüssig- 
keit oder  der  aus  ihr  entbundene  Dampf  nur  dann  bei  fernerem  Erhitzen 
sich  nicht  weiter  erwärmen,  wenn  die  Flüssigkeit  siedet.  Da  man  das 
Sieden  so  lange  anhalten  konnte  als  man  wollte,  indem  die  verdampfte 
Flüssigkeit,  in  TT  kondensiert,  wieder  in  die  Retorte  zurückflofs,  so 
konnte  man  sowohl  die  Temperaturen  als  auch  die  zugehörigen  Drucke 
mit  aller  Sicherheit  messen.  Das  ist  der  grofse  Vorzug,  welchen  diese 
Methode  vor  allen  andern,  selbst  vor  derjenigen  von  Magnus  hat.  Bei  dieser 
rnufs  man  durch  vorsichtiges  Regulieren  der  Erhitzung  die  Temperaturen 
konstant  halten,  was  in  der  Praxis  immer  nur  kurze  Zeit  möglich  ist. 

§•  78. 

Spannkraft  der  Wasserdämpfe.  Bei  der  grofsen  Wichtigkeit,  sowohl 
in  wissenschaftlicher  Beziehung  als  auch  ganz  besonders  für  die  Industrie, 
sind  am  ausführlichsten  von  allen  Dämpfen  die  Wasserdämpfe  auf  ihre  Spann- 
kraft untersucht;  ja  die  meisten  der  im  vorigen  Paragraphen  erwähnten 
Forscher  haben  nur  diesen  Dämpfen  ihre  Aufmerksamkeit  zugewandt.  Bei 
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der  Betrachtung  der  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  werden  wir  indes  nur 
die  Beobachtungen  von  Magnus  und  Regnault  zu  beachten  haben,  da  bei 
allen  frühem  Forschem  entwoder  in  der  Beobachtungsmethode  eine  kon- 
stante Fehlerquelle  lag,  oder  die  Messungen  nicht  jenen  Grad  von  Genauig- 
keit haben,  welchen  Magnus  und  Regnault  durch  die  Vervollkommnung 
der  Mefsinstramente  erreichen  konnten.  Nur  diese  beiden  haben  zu  ihren 
Messungen  sich  des  Kathetometers  bedient,  und  nur  diese  haben  zur  Be- 
stimmung der  Temperaturen  das  Luftthermorneter  oder  Quecksilberthermo- 
meter angewandt,  deren  Gang  mit  dem  Luftthermometer  verglichen  war. 

Die  Beobachtungen  von  Magnus  und  Regnault  weichen  daher  auch  mehr 
oder  weniger  von  den  Resultaten  der  frühem  Untersuchungen  ab,  unter  ein- 
ander stimmen  sie  indes  so  vollkommen  überein,  dafs  in  dieser  Überein- 
stimmung der  glänzendste  Beweis  liegt  für  die  bewundernswürdige  Genauig- 
keit, mit  welcher  diese  Physiker  gemessen  haben,  wie  für  die  Zuverlässigkeit 
der  von  ihnen  erhaltenen  Resultate.  Die  folgende  Tabelle  stellt  eine  Anzahl 
der  von  diesen  Physikern  direkt  gemessenen  Spannkräfte  zusammen. 


Spannkräfte  der  Wasserdämpfe  beobachte! 


Ton  Magnus 

von  Regnault 

Temperatur 

Spannkräfte 

Temperatur 

Spannkräfte 

“ C. 

mm. 

~o7 

mm.  i 

— 32,84 

0,27 

— 22,10 

0,66 

— 5,31 

2,95 

— 12,30 

1,63 

— 3,64 

3,45 

- 2,38 

3,85 

0,00 

4,525 

0,00 

4,54 

4"  8,01 

7,93 

+ 8,20 

8,14 

11,98 

9,88 

11,54 

10,02 

16,82 

13,52 

16,46 

13,83 

23,85 

22,24 

23,45 

23,42 

35,95 

43,96 

35,13 

42,29 

44,90 

71,20 

36,13 

44,34  ! 

52,12 

101,40 

44,38 

69,25 

58,68 

139,13 

52,16 

102,82 

74,47 

281,57 

56,81 

128,43  1 

78,33 

330,13 

75,18 

291,31  : 

82,25 

387,15 

78,95 

340,27 

86,21 

450,64 

82,80 

397,74 

91,34 

653,03 

86,65 

462,27 

93,66 

601,78 

91,31 

550,36 

99,39 

743,56 

93,66 

601,96 

100,87 

779,73 

99,58 

748,84 

104,64 

901,70 

100,74 

777,09 

105,08 

904,87 

111,74 

1131,60 

122,59 

1601,25 

131,35 

2094,69 

147,48 

3306,39 

148,26 

3359,54 
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Diese  Tabelle  zeigt,  wie  die  von  beiden  Physikern  für  gleiche  Tem- 
peraturen gefundenen  Zahlen  keine  gröfsem  Unterschiede  zeigen,  als  sie 
durch  die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  bedingt  sind.  Dieselben  rühren 
her  teils  von  Ungenauigkeiten  der  Messungen,  teils  von  Unsicherheiten  in 
den  Temperaturbestimmungen.  Es  ist,  besonders  in  höhem  Temperaturen 
nicht  möglich,  dieselben  bis  auf  0,1°  mit  Sicherheit  zu  machen,  und  da 
in  diesen  der  Unterschied  eines  zehntel  Grades  einen  Unterschied  von 
mehreren  Millimetern  in  den  Spannkräften  bedingt,  so  kann  dort  eine 
solche  Differenz  in  den  Beobachtungsresultaten  nicht  auffallen. 

Die  direkten  Beobachtungen  können  unmöglich  so  weit  ausgedehnt 
werden,  dafs  man  durch  dieselben  die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  für 
alle  möglichen  Temperaturen  erhalt.  Man  mufs  daher  ans  den  direkt 
beobachteten  Werten  durch  Interpolation  die  Spannkräfte  für  die  dazwischen 
liegenden  Temperaturen  bestimmen. 

Zur  Interpolation  kann  man  zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden 
an  wenden,  die  graphische  und  die  Interpolation  durch  Rechnung. 

Zur  graphischen  Darstellung  nimmt  man  die  zusammengehörigen 
Temperaturen  und  Spannkräfte  als  die  Koordinaten  einer  Kurve.  Auf  der 
Abscissenachse  trägt  man  nach  irgend  einem  willkürlichen  Malse  die  Tem- 
peraturen auf,  in  Fig.  105  entspricht  der  Temperatur  von  1°  ungefähr  die 
Länge  1 mm.,  und  zeichnet  dann  bei  den  beobachteten  Temperaturen  in 
ein  rechtwinkliges  Koordinatensystem  die  beobachteten  Spannkräfte  als 
Ordinaten  ein,  entweder  in  natürlicher  Gröfse  oder  auch  in  einem  will- 
kürlichen Malse;  in  Fig.  105  ist  der  Mafsstab  ungefähr  0,2,  das  heifst 
ein  Millimeter  bedeutet  nahezu  5 mm.  Da  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
sich  stetig  mit  der  Temperatur  ändert,  so  werden  die  beobachteten  Werte 
auf  einer  Kurve  liegen,  deren  Koordinaten  die  zusammengehörigen  Tem- 
peraturen und  Spannkräfte  darstellen.  Durch  die  Beobachtungen  wer- 
den einzelne  Punkte  dieser  Kurve  bestimmt,  und  man  erhält  daraus  die 
Kurve,  indem  man  die  einzelnen  beobachteten  Werte  durch  eine  stetig 
gekrümmte  Linie  verbindet.  So  ist  die  Kurve  (Fig.  105)  nach  den  Be- 
obachtungen von  Magnus  konstruiert  worden,  indem  die  in  der  vorhin 
aufgestellten  Tabelle  als  beobachtet  angegebenen  Zahlen  in  das  recht- 
winklige Koordinatennetz  eingetragen  sind.  Auf  der  horizontalen  Abscissen- 
linie  sind  die  Temperaturen  1°=  1mm.  aufgetragen  und  auf  der  zur 
erstem  senkrechten  Ordinatenachse  eine  Millimeterteilung  in  verjüngtem 
Mafsstabe;  ungefähr  0,2  mm.  des  Maises  stellen  1 mm.  dar.  Zur  Ein- 
Zeichnung  wurde  so  verfahren,  dafs  zunächst  auf  der  Abscissenachse  mit 
dem  Zirkel  der  Punkt  für  eine  beobachtete  Temperatur  z.  B.  58,68°  ge- 
sucht und  die  Länge  58,68  mm.  zwischen  den  Zirkel  genommen  wurde. 
Dieser  Temperatur  entspricht  die  Spannkraft  139,13  mm.  Auf  der  im 
Nullpunkte  senkrecht  zur  Abscissenachse  gezogenen  und  geteilten  Ordinaten- 
achse wurde  dann  der  Punkt  139,13  mm.  aufgesucht  und  von  diesem 
Punkte  aus  mit  dem  Radius  58,68  mm.  in  das  kleine,  von  den  Ordinaten 
125  und  150  und  den  Abscissen  55  und  60  begrenzte  Quadrat  ein  kleiner 
Bogen  gezogen.  Gleiches  geschah  von  dem  Punkte  58,68  der  Abscissen- 
achse aus  mit  dem  Radius  139,13;  wo  diese  beiden  Bogen  sich  schneiden, 
ist  der  gesuchte  Punkt  der  Spannkraftskurve,  denn  dieser  Punkt  hat  als 
Abscisse  den  Wert  58,68  und  als  Ordinato  139,13.  Die  Temperatur  und 
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die  entsprechende  Spannkraft  bilden  also  die  Koordinaten  dieses  Punktes. 
In  gleicher  Weise  wurden  die  andern  beobachteten  Werte  eingetragen, 

Fig.  105. 
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in  der  Figur  zeigen  die  kleinen  Kreuzchen  die  so  konstruierten  Punkte, 
und  dann  durch  diese  die  stetig  gekrUmmte  Kurve  hindurchgelegt.  Die 
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einem  Punkte  dieser  Knrve  ungehörigen  Koordinaten  geben  die  zusammen- 
gehörigen Temperaturen  auf  der  Abscissenachse,  und  Spannkräfte  des 
Wasserdampfes  auf  der  Ordinatenaclise.  So  würden  wir  z.  B.  an  dieser 
Kurve  erhalten 


Temperatur 

Spannkraft 

Temperatur 

Spannkraft 

15°  C. 

12  mm. 

60° 

1 49  mm. 

25 

24 

70 

232 

35 

40 

80 

355 

45 

71 

90 

522 

55 

117 

100 

760. 

Regnault  hat  in  der  That  diese  Methode  der  graphischen  Interpolation 
angewandt,  indem  er  auf  einer  Kupferplatte  ein  Koordinatennetz  gravierte1), 
in  welchem  die  Millimeterteilung  der  Ordinaten  in  natürlicher  Oröfse  und 
für  den  Wert  eines  Grades  eine  Länge  von  ungefähr  1 Centimeter  ge- 
nommen war. 

Zur  genauen  Bestimmung  der  Spannkräfte  ist  indes  diese  Methode 
nicht  geeignet,  da  auch  die  genaueste  Zeichnung  immer  mit  Fehlem  be- 
haftet ist;  sie  wurde  deshalb  von  Regnault  auch  nur  zur  Kontrole  der 
direkt  erhaltenen  Beobachtungen  angewandt,  und  dazu  ist  sie  vorzüglich 
geeignet.  Denn,  wie  gesagt,  ordnen  sich  die  Spannkräfte  auf  einer  Kurve, 
welche  sich  aus  den  Beobachtungen  ableiten  läfst;  wenn  nun  einzelne 
Beobachtungen  Werte  liefern,  welche  merklich  Uber  oder  unter  der  Kurve 
liegen,  so  mufc  man  diese  als  fehlerhaft  bezeichnen,  und  darf  dieselben 
zur  Interpolation  der  nicht  beobachteten  Werte  nicht  anwenden. 

Die  andere  Interpolationsmethode  ist  diejenige  durch  Rechnung;  man 
sucht  eine  Formel  auf,  in  welcher  die  Spannkräfte  als  abhängig  von  der 
Temperatur  dargestellt  sind,  die  also  für  jede  beliebige  Temperatur  die 
Spannkräfte  zu  berechnen  gestattet.  Es  sind  im  Laufe  der  Zeit  sehr 
viele  Formeln  von  den  verschiedenen  Physikern  aufgestellt2),  welche  zum 
Teil  auch  in  gewisser  Weise  theoretisch  abzuleiten  versucht  worden  sind. 
Da  indes  diese  Ableitungen  immer  auf  mehr  oder  minder  hypothetischen 
Voraussetzungen  beruhen,  so  sind  sämtliche  Formeln  nur  als  empirische 
anzusehen.  Die  ältern  Formeln,  welche  nur  an  den  weniger  genauen 
ältem  Versuchen  geprüft  werden  konnten,  brauchen  wir  daher  nicht  zu 
berücksichtigen;  wir  erwähnen  nur  die  von  Magnus  und  von  Regnault 
angewandten  Formeln. 

Magnus*)  bediente  sich  einer  von  Roche  und  unabhängig  davon  später 
von  August4)  aufgestellten  Formel,  zu  welcher  August  durch  die  Annahme 
geführt  wurde,  dafs  die  Spannkraft  der  Wasserdämpfe  nahezu  nach  einer 
geometrischen  Progression  wachse,  wenn  die  Temperaturen  in  arithmetischer 

1)  Die  von  Regnault  gezeichnete  Kurve  ist  im  Originalmafsstabe  dem 
2t.  Bande  der  Mdmoires  der  Pariser  Akademie  angehängt. 

2)  Eine  Zusammenstellung  sämtlicher  Interpolationsformeln , die  bis  dahin 
angewandt  wurden,  gibt  Egen,  Poggend.  Ann.  Bd.  XVIII.  Daraus,  vervollstän- 
digt, Dove,  Repertorium.  Bd.  I.  Die  neuerdings  aufgestellten  Formeln  be- 
trachten wir  erst  später. 

3)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXI. 

4)  August,  Poggend.  Ann.  Bd.  XIII. 
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Progression  zunehmen.  Wenn  das  genau  der  Fall  wäre,  so  würde  die 
Gleichung 

S = a ■ m1, 

worin  S die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  l,  a die- 
jenige bei  0°  und  m den  Koefficienten  der  geometrischen  Reihe  bedeutet, 
die  Spannkräfte  fllr  jede  Temperatur  wiedergeben.  Um  indes  durch  einen 
solchen  Ausdruck  die  Spannkräfte  darzustellen,  mttfste  für  m eine  mit  der 
Temperatur  abnehmende  Gröfse  gesetzt  werden,  da  die  Spannkräfte  sich 
nicht  genau  in  einer  geometrischen  Reihe  ordnen.  Deshalb  setzt  August 
folgende  Gleichung 

t 

= a • b 1 , 


worin  also  anstatt  der  Konstanten  m eine  mit  der  Temperatur  abnehmende 
Funktion  von  t gesetzt  ist.  In  dieser  Formel  sind  drei  Konstanten  zu  be- 
stimmen, a,  b,  ß.  August  bestimmt  von  diesen  o aus  seinen  und  Gay- 
Lussacs  Versuchen,  die  beiden  andern  durch  theoretische  Betrachtungen. 
Magnus  dagegen  berechuet  alle  Konstanten  aus  seinen  Beobachtungen, 
nachdem  er  der  Gleichung  die  Form  gegeben  bat 

i 

S = a-br  + ‘. 


Zur  Bestimmung  der  Konstanten  hat  er  nun  zunächst  aus  seinen 
Beobachtungen 

< = 0;  S = 4,525,  * 

also 

a =*  4,525. 


Ferner  nach  der  Definition  der  Temperatur  100°  als  jener,  bei  welcher 
das  Wasser  unter  dem  Drucke  760  mm.  siedet, 


somit 


1=  100°  j S=  760  mm.; 

100 

760  = 4,525  • br  + m. 


Um  noch  eine  zweite  Relation  zwischen  y und  b zu  erhalten  und 
so  beide  Gröl'sen  zu  bestimmen,  entwickelt  er  aus  dieser  Gleichung 

r + < . X 

°g  4,526 


log  b = 


und  berechnet  aus  / = 100  und  einer  Reihe  beobachteter  Werte  von  t 
und  S nach  der  sogenannten  Methode  der  kleinsten  Quadrate  b und  y. 
Er  findet 


also 

Darnach  wird 


y *=  234,69;  log  b — 7,4475, 
b = IO7«*475. 

7.4175  ■ f 

S — 4,525  • io*M,89  + '. 
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Wie  genau  diese  Formel  die  beobachteten  Spannkräfte  wiedergibt, 
zeigt  folgende  Zusammenstellung  der  vorhin  als  beobachtet  angegebenen 
Spannkräfte  mit  den  für  jene  Temperaturen  nach  dieser  Formel  berechneten. 


Temperatur 

Spannkraft 

Differenz  | 

Temperatur 

Spannkraft 

Differenz 

beobachtet 

9 

c 

’S 

t 

* 

beobachtet 

berechnet 

°c. 

mm. 

mm. 

mm. 

°c. 

mm. 

mm. 

mm.  ; 

— 5,31 

2,95 

3,04 

+ 

0,09 

58,68 

139,13 

139,72 

+ 

0,59 

— 3,64 

3,45 

3,45 

0,00 

74,47 

281,57 

281,55 

— 

0,02 

0,00 

4,525 

4,525 

78,33 

330,13 

330,58 

+ 

0,45 

+ 8,01 

7,93 

7,97 

+ 

0,04 

82,25 

387,15 

387,56 

+ 

0,41 

11,98 

9,88 

10,41 

+ 

0,53 

86,21 

450,64 

453,31 

+ 

2,67 

16,82 

13,52 

14,24 

+ 

0,72 

91,34 

553,03 

552,20 

0,83 

23,85 

22,24 

22,02 

— 

0,22 

93,66 

601,78 

602,53 

+ 

0,75 

, 35,95 

43,96 

44,15 

+ 

0,19 

99,39 

743,56 

743,49 

0,07  [ 

44,90 

71,20 

71,06 

0,14 

100,87 

779,73 

784,07 

+ 

4,34  1 

52,12 

101,40 

102,12 

+ 

0,72 

104,64 

901,70 

895,83 

5,87 

Wir  werden  am  Schlüsse  des  Paragraphen  die  von  Magnus  hiernach 
aufgestellte  Reihe  der  Spannkräfte  mit  der  von  Rognault  aufgestellten 
zusammenstellen. 

Regnault')  wandte  zur  Berechnung  seiner  Versuche  eine  zuerst  von 
Biot*)  angegebene  Interpolationsformel  an.  Ist  S die  Spannkraft  bei  der 
Temperatur  t,  und  sind  a,  b,  c,  a,  ß fünf  aus  den  Beobachtungen  zu 
berechnende  Konstanten,  so  wird 

log  S = a -|-  6 • «*  — c • ß‘  • • • • A). 

Zur  Bestimmung  der  Konstanten  hat  man  wenigstens  5 genaue  Be- 
obachtungen notwendig.  Regnault  bestimmte  deshalb  zunächst  durch 
graphische  Interpolation  in  der  vorhin  angegebenen  Weise  folgende  Werte 
von  8 

t = 0°,  5 = 4,60  mm.;  < «=  25°  C.,  S = 23,55, 

= 50°C.,  5=91,98;  / = 75°C.,  5=288,50;  < = 100°C.,  5=  760mm. 

Man  erhält  daraus  nach  einer  Revision  der  Regnaultschen  Rechnungen 
von  Moritz®)  für  die  Konstanten  folgende  Werto: 

log  « = 0,006  864  937 
log  (3  = 0,996  725  536  — 1 
log  5 = 0,131  990  711  — 2 
log  c = 0,611  740  767 
a = 4,739  3707. 

1)  Regnault,  Memoires  de  l’Acad.  T.  XXI.  Poggend.  Ann.  Ergänzungs- 
band II. 

2)  Biot,  Connaissance  des  temps  pour  1844. 

3)  Moritz,  Bulletin  de  l'Acad.  de  St.  Peterebourg  XIII.  Berliner  Berichte 
über  die  Fortschritte  der  Physik  für  1854. 
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Diese  Formel  wandte  Regnault  indes  nur  zur  Berechnung  der  zwischen 
0"  und  ICK)"  liegenden  Werte  von  t am.  Für  Temperaturen  unter  0°  bis 
— 32°  wandte  er  folgende  einfachere  Formel  an 

S ==  <i  -{-  b • cf”  • • • • B), 

worin  x nicht  gleich  der  nach  der  Centesimalskala  bestimmten  Temperatur 
f,  sondern 

x = t + 32 

ist.  Die  drei  Konstanten  a,  b,  a bestimmte  er  aus  den  Worten 


t = — 32  x = 0 S = 0,32  mm. 

t = — 16  x — 16  Ä = 1,29 

/ — 0 je  = 32  8 — 4,60 

und  fand 

log  b *=  0,602  4724  — 1 
log  « = 0,033  3980 
a = — 0,080  38. 


Für  die  Temperaturen  über  100®  benutzte  Regnault  die  Formel 
log  S ==  a — b • a*  — c ■ ß1  • • • • C), 

worin  #==<-(-  20. 

Die  fünf  Konstanten  wurden  berechnet  aus 


t — — 20* 

x = 0 

8 *=  0,91  mm. 

t = -j-  40® 

x = 60 

8 = 54,91 

t = 100 

*—  120 

S — 760,00 

1 = 160 

x — 180 

8 =»  4651,60 

t = 220 

x = 240 

17390,0 

und  fanden  sich 

log  a = 0,994  049  292  — 1 
log  ß = 0,998  343  862  — 1 
log  b = 0,139  7743 
log  c ==  0,692  4351 
a = 6,264  0348. 


Die  Formel  C schliefst  sich  ebenfalls  den  Werten  von  S für  Tem- 
peraturen unter  0"  mit  grofser  Genauigkeit  an,  so  dafs  diese  Formel 
auch  dazu  dienen  kann,  die  ganze  Reihe  der  Spannkräfte  wiederzugeben. 

Es  wird  überflüssig  sein,  die  hiernach  berechneten  Spannkräfte  noch 
besonders  mit  den  beobachteten  znsammenzustellen.  Wir  lassen  statt 
dessen  die  Tafel  der  Spannkräfte,  wie  sie  von  Magnus  und  wie  sie  von 
Regnault  berechnet  ist,  für  ganze  Grade  folgen. 
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Tabelle  der  Spannkraft  der  Wasserdätnpfe. 


Spannkräfte  nach 


Temperatur 

Magnus 

Regnault 

•c. 

Mm. 

mm. 

— 32 

— 

0,320 

— 30 

0,386 

-25 

i ”l  i 

0,605 

— 20 

0,916 

0,927 

— 15 

1,403 

1,400 

— 10 

2,109 

2,093 

— 9 

2,284 

2,267 

— 8 

2,471 

2,455 

— 7 

2,671 

2,658 

— 6 

2,886 

2,876 

— 5 

3,115 

3,113 

_ 4 

3,361 

3,368 

— 3 

3,624 

3,644 

2 

3,905 

3,941 

— 1 

4,205 

4,263 

— 0 

4,525 

4,600 

+ 1 

4,867 

4,940 

2 

5,231 

5,302 

3 

5,619 

5,687 

4 

6,032 

6,097 

5 

6,471 

6,534 

6 

6,939 

6,998 

7 

7,436 

7,492 

8 

7,964 

8,017 

» 

8,525 

8,574 

10 

9,126 

9,165 

11 

9,751 

9,792 

12 

10,421 

10,457 

13 

11,130 

11,162 

14 

11,882 

11,908 

15 

12,677 

12,699 

16 

13,519 

13,536 

17 

14,409 

14,421 

18 

15,351 

15,357 

19 

16,345 

16,346 

20 

17,396 

17,391 

21 

18,505 

18,495 

22 

19,675 

19,659 

23 

20,909 

20,888 

24 

22,211 

22,184 

25 

23,582 

23,550 

Spannkräfte  noch 

ji  Temperatur 


Magnus 

Regnault 

»C. 

mm. 

mm. 

26 

25,026 

24,988 

27 

26,547 

26,505 

28 

28,148 

28,101 

29 

29,832 

29,782 

30 

31,602 

31,548 

31 

33,464 

33,406 

32 

35,419 

35,359 

33 

37,473 

37,411 

34 

39,630 

39,565 

35 

41,893 

41,827 

36' 

44,268 

44,201 

37 

46,758 

46,691 

38 

49,368 

49,302 

39 

52,103 

52,039 

40 

54,969 

54,906 

41 

57,969 

57,910 

42 

61,109 

61,055 

43 

64,396 

64,346 

44  • 

67,833 

67,790 

45 

71,427 

71,391 

46 

75,185 

75,158 

47 

79,111 

79,093 

48 

83,212 

83,204 

49 

87,494 

87,499 

50 

91,965 

91,982 

51 

96,630 

96,661 

52 

101,497 

101,543 

53 

106,572 

106,636 

54 

111,864 

111,945 

55 

117,378 

117,478 

56 

123,124 

123,244 

57 

129,109 

129,251 

58 

135,341 

135,505 

59 

141,829 

142,015 

60 

148,579 

148,791 

61 

165,603 

155,839 

62 

! 162,908 

163,170 

63 

170,502 

170,791 

64 

178,397 

178,714 

65 

186,601 

186,945 

66 

195,124 

195,496 
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Tabelle  der  Spannkraft  der  Wasserdämpfe. 


Temperatur 

Spannkräfte  nach 

Temperatur 

Spannkräfte  nach 

Magnus 

Regnault 

Magnus 

Regnault 

"C. 

mm. 

mm. 

°C. 

mm. 

mm. 

67 

203,975 

204,376 

94 

610,217 

610,661 

68 

213,166 

213,596 

95 

633,305 

633,692 

69 

222,706 

223,165 

96 

657,120 

657,443 

70 

232,606 

233,093 

97 

681,683 

681,931 

71 

242,877 

243,393 

98 

707,000 

707,174 

72 

253,530 

254,073 

99 

733,100 

733,191 

73 

264,577 

265,147 

100 

760,000 

760,000 

74 

276,029 

276,624 

102 

816,273 

816,074 

75 

287,898 

288,517 

104 

875,971 

875,410 

76 

300,193 

300,838 

106 

939,260 

938,310 

77 

312,934 

313,600 

108 

1006,300 

1004,910 

78 

326,127 

326,811 

110 

1077,261 

1075,370 

79 

339,786 

340,488 

115 

1272,986 

1269,410 

80 

353,926 

354,643 

120 

— 

1491,280 

81 

368,558 

369,287 

125 

1743,88 

82 

383,697 

384,435 

130 

— 

2030,28 

83 

399,357 

400,101 

135 

— 

2353,73 

84 

415,552 

416,298 

140 

2717,63 

86 

432,295 

433,041 

145 

3125,55  1 

86 

449,603 

450,301 

150 

— 

3581,23 

87 

467,489 

468,175 

160 

— 

4651,62 

88 

485,970 

486,638 

170 

5961,66 

89 

505,060 

505,705 

180 

— 

7546,39 

90 

524,775 

525,392 

190 

— 

9442,70  | 

91 

645,133 

545,715 

200 

— 

11688,96  ! 

92 

566,147 

566,690 

210 

— 

14324,80  j 

93 

587,836 

588,333 

220 

— 

17390,36 

Wir  lassen  schließlich  noch  eine  kleine  Tabelle  der  Spannkräfte 
des  Wasserdampfes  von  0,1  zu  0,1  Grad  zwischen  98°  und  101°  folgen. 
Mit  Hülfe  derselben  ist  es  leicht,  den  zweiten  festen  Punkt  der  Thermo- 
meter zu  bestimmen,  da  die  diesen  Spannkräften  entsprechenden  Siede- 
punkte wohl  diejenigen  sind,  weleho  an  der  Erdoberfläche  unter  gewlihn- 
lichem  Luftdrucke  Vorkommen. 
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Tempe- 

Spann- 

Diffe-  ,r 
renzfür 

Spann- 

Diffe-  II-, 
renzf&r1  1* 

Spann- 

I >iffe-  1 

ratur 

kräfte 

o,i«  [ ratnr 

kräfte 



0 jo  ratur 

kräfte 

o.t*  ! 

97, 7" 

97.8 

97.9 

98.0 

98.1 

98.2 

98.3 

98.4 

98.5 

98.6 

98.7 


699,61 

702.15 
704,70 
1 707,26 
709,82 
712,39 
714,97 
717,56 

720.15 
722,75 
725,35 


, 


I 


2.54 

2.55 

2.56 

2.56 

2.57 

2.58 

2.59 

2.59 

2.60 
2,00 
2,61 


98,8° 

98,9 

99.0 

99.1 

99.2 

99.3 

99.4 

99.5 

99.6 

99.7 

99.8 

99.9 


727.96 
730,58 
733,21 
735,85 
738,50 
741,16 
743,83 
! 746,50 
749,18 
751,87 
754,57 
757,28 


2,62 

2.63 

2.64 

2.65 

2.66 

2,67 

2.67 

2.68 

2.69 

2.70 

2.71 

2.72 


100,0° 

100,1 

100,2 

100.3 

100.4 

100.5 

100.6 

100.7 

100.8 
100,9 
101,0 


760,00 
762,73 
765,46 
768,20 
770,95 
773,71 
776,48 
1 779,26 
782,04 
784,83 
787,63 


2,73 

2.73 

2.74 

2.75 

2.76 

2.77 

2.78 

2.78 

2.79 

2.80 


§.  79. 

Spannkraft  der  Salzlösungen.  Die  im  vorigen  Paragraphen  an- 
gegebenen Werte  ftlr  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  gelten  nur  dann, 
wenn  der  Dampf  aus  reinem  Wasser  aufsteigt,  nicht  aber  wenn  das  Wasser 
Sab.«  oder  andere  nicht  mit  eigener  Spannung  des  Dampfes  begabte  Sub- 
stanzen gelöst  enthält.  Die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  Lösungen  ist 
immer  kleiner  als  diejenige  des  aus  reinem  Wasser  aufsteigenden  Dampfes. 
Dafs  letzteres  der  Fall  ist,  war  schon  lange  beobachtet,  indes  erst  in 
neuerer  Zeit  wurde  die  Frage  nach  der  Spannkraft  der  Dämpfe  aus 
wftsserigen  Salzlösungen  von  Babo  und  mir  ausführlicher  untersucht.  Die 
Versuche  Babos1)  konnten  zu  einer  Beantwortung  der  Frage  nicht  aus- 
reichend erscheinen,  da  sie  teils  nach  der  nicht  zu  genauen  Resultaten 
führenden  Daltonschen  Methode  angestellt,  teils  auch  zu  wenig  zahlreich 
waren,  um  allgemeinere  Schlüsse  zu  gestalten. 

Die  Methode,  welche  ich  zu  meinen  Versuchen  anwandte *),  stimmte 
im  wesentlichen  mit  derjenigen  von  Magnus  überein,  ich  änderte  sie  nur 
insoweit  ab,  dafs  der  Apparat  geeignet  war  zugleich  eine  Anzahl  von 
Flüssigkeiten  auf  ihre  Spannkraft  zu  untersuchen.  In  eine  Eisenplatte 
(Fig.  106)  waren  7 Hülsen  eingesetzt,  welche  durch  Kanäle  ira  Innern 
der  Platte  mit  einander  kommunizierten  und  mit  Quecksilber  gefüllt  waren. 
Dieselben  waren  in  zwei  Reihen  so  verteilt,  dafs  die  drei  der  zweiten 
Reihe  den  Zwischenräumen  der  vier  in  der  ersten  Reihe  entsprachen;  die 
siebente  Hülse  stand  etwas  seitwärts.  In  6 dieser  Hülsen  wnrden  circa 
25  cm.  lange  und  im  Lichten  1,5  cm.  weite,  oben  zugeschmolzene  mit 
Quecksilber  gefüllte  und  ausgekochte  Glasröhren  mittels  durchbohrter 
Kautschukpfropfen  luftdicht  eingesetzt,  nachdem  zuvor  eine  geringe  Quantität 


1)  t>.  Balm,  Ober  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  Salzlösungen. 
Freiburg  1847  und:  Berichte  der  Freiburger  Naturforschenden  Gesellschaft 
Bd.  17  u.  18. 

2)  WtlUner,  Poggend.  Ann.  Bd.  CIU,  CV,  CX. 
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der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  die  Röhren  gebracht  war.  In  die 
siebente  etwas  weiter  seitwärts  stehende  Hülse  wurde  eine  beiderseits 
offene  Glasröhre  gosetzt,  welche  nahe  über  der  Hülse  in  ein  bimförmiges 
Glasgefäfs  von  solcher  Kapacität  ausgeblasen  war,  dafs  es  ungefähr  das 
in  den  t>  Glasröhren  enthaltene  Quecksilber  aufnehmen  konnte. 

Der  ganze  Apparat 
wurde  in  ein  Wasser- 
bad hinabgelassen,  wel- 
ches aus  einem  mit 
W asser  gefüllten  parallel- 
epipedischen  Kasten  von 
Eisenblech  bestand,  des- 
sen Vorder-  und  Rück- 
wand zum  Teil  durch 
zwei  Spiegelglasplatten 
gebildet  wurde.  Durch 
eine  Öffnung  in  der  Sei- 
tenwand des  Kastens  trat 
das  Ende  des  in  der 
7 . Hülse  befindlichen  tl  las  ■ 
rokres  hervor  und  wurdo 
durch  das  T förmige  Rohr 
I einerseits  mit  einer  Luft- 
pumpe, andererseits  mit 
einem  Manometer  in  Ver- 
bindung gesetzt.  W nrde 
die  Luft  in  dem  Appa- 
rate verdünnt,  so  er- 
hielt man  die  Spannkraft 
der  Dämpfe  der  in  den 
6 Röhren  enthaltenen 
Flüssigkeiten  gerade  so 
wie  bei  der  Methode  von 
Magnus,  da  jede  der  C 
Röhren  mit  dem  offenen 
Gefäfse  kommunizierte, 
also  mit  diesen  zusammen 
ein  abgekürztes  Heberbarometer  bildete.  Wenn  es  nur  darauf  ankam, 
dio  Differenz  zwischen  den  Spannkräften  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser 
und  donen  dor  Dämpfe  aus  den  Salzlösungen  zu  bestimmen,  so  wurden 
in  die  eine  der  Röhren  Wasser,  in  die  anderen  die  Salzlösungen  gebracht. 
Die  Differenz  der  Quecksilberstände  in  den  Röhren  gab  dann  sofort  den 
Unterschied  in  den  Spannkräften. 

Zur  Bestimmung  der  Temperaturen  waren  durch  den  Deckel  in  das 
Wasserbad  vier  korrigierte  Thermometer  eingesetzt;  die  Temperatur  wurde 
mittels  Gas-  oder  Weingeistflammen  reguliert  und  durch  einen  Ruhrapparat 
gleichförmig  erhalten. 

Die  über  eino  grofse  Anzahl  von  gelösten  Substanzen  ausgedehnten 
Versuche  ergaben  zunächst,  dafs  stets  durch  dieselben  die  Spannkraft 
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der  Dämpfe  vermindert  wnrde  und  zwar,  dafa  die  Verminderung  der 
Spannkraft  der  Dämpfe  der  Menge  der  aufgelösten  Substanz  proportional 
ist.  So  fand  sich  z.  B.,  dafs  10  Teile  Kochsalz  in  100  Teilen  Wasser 
gelöst  die  Spannkraft  des  Wassers  um  0,06,  derjenigen  des  Wassers  bei 
derselben  Temperatur  verminderten,  20  Teile  Salz  in  100  Wasser  gelöst 
verminderten  dieselbe  um  0,12  und  30  Teile  um  0,18,  derjenigen  des 
Dampfes  aus  reinem  Wasser  bei  der  gleichen  Temperatur.  Die  Spann- 
kraft des  Dampfes  aus  reinem  Wasser  ist  bei  51,8°  gleich  100  mm.,  die- 
jenige des  Dampfes  aus  einer  10  °/0  Lösung  94  mm. , aus  einer  20  % 
88  rani.  und  aus  einer  30  °/0  82  mm.  Gleiches  gilt  ftir  alle  Lösungen,  so 
dafs  man  allgemein  setzen  kann:  ist  die  Verminderung  der  Spannkraft 
bei  irgend  einer  Temperatur,  wenn  ein  Teil  Salz  in  100  Teile  gelöst 
ist,  gleich  a,  so  ist  bei  derselben  Temperatur  die  Verminderung  der 
Spannkraft,  wenn  p Teile  Salz  in  100  Teilen  Wasser  gelöst  sind,  gleich 
p • a.  Hierbei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  für  einige  mit  Krystall- 
wasser  verbundene  Salze  dieses  Gesetz  der  Proportionalität  nur  dann  gilt, 
wenn  man  annimmt,  dafs  sie  in  der  Lösung  als  trockene  Salze  vorhanden 
sind,  wenn  man  also  den  Salzgehalt  auf  das  wasserfreie  Salz  bezieht,  so 
für  Glaubersalz , Kupfervitriol  etc.  Für  andere,  so  z.  B.  für  Chlorcalcium, 
Kalihydrat,  dagegen  mnfs  man  annehmen,  dafs  sie  als  wasserhaltige  Salze 
gelöst  sind,  den  Salzgehalt  also  gleich  dem  Gehalte  an  wasserfreier  Sub- 
stanz plus  Krystallwasser  setzen1).  Ganz  dieselben  Salze,  welche  ich  in 
der  Lösung  als  wasserfreie  oder  als  wasserhaltige  ansehen  mufste,  mufste, 
wie  schon  früher  erwähnt,  auch  Küdorif  als  solche  betrachten. 

Die  Verminderung  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  durch  eine 
bestimmte  Menge  Salz  ist  in  verschiedenen  Temperaturen  verschieden,  sie 
wächst,  wenn  die  Spannkraft  selbst  gröfser  wird,  sie  wächst  also  mit  der 
Steigerung  der  Temperatur.  Für  einige  Salzo,  wie  Kochsalz,  Glaubersalz, 
Natronhydrat  u.  a.  wächst  die  Verminderung  in  demselben  Verhältnisse, 
als  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser  wächst,  so  dafs  also 
die  Verminderung  in  allen  Temperaturen  derselbe  Bruchteil  der  Spann- 
kraft des  aus  reinem  Wasser  entwickelten  Dampfes  ist.  Ist  demnach  v 
die  Verminderung  der  Spannkraft,  wenn  die  Spannkraft  gleich  S ist,  so 
ist  für  diese  Salze 

v = a • S ; 

so  z.  B.  für  eine  Lösung  von  Kochsalz,  welche  10  Teile  Salz  auf  100  Wasser 
enthält 

v = 0,06  S. 

Ist  10,  so  ist  t?  = 0,6 ; ist  S=  100,  v=  6;  S«=  400,  ti  = 24  etc. 

Für  andere  Salze,  wie  für  Kalisalpeter,  nimmt  die  Verminderung  bei 
steigender  Temperatur  rascher  zu,  wie  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus 
reinem  Wasser,  für  diese  läfst  sich  die  Verminderung  in  verschiedenen 
Temperaturen  darstellen  durch  die  Formel 

v = a • S + 6 S*, 

worin  a und  b zwei  aus  den  Versuchen  zu  bestimmende  Konstanten  sind. 

1)  Poggend.  Ann.  Bd  CX. 

WOlldbb,  Physik.  1LL  4.  Aufl.  44 
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Für  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kali  z.  B.,  welche  10  Teile  Salz 
auf  100  Wasser  enthält,  ist 

v = 0,0196  S + 0,000  0108  S*. 

Wieder  fllr  andere  Salze  wächst  die  Verminderung  mit  steigender 
Temperatur  weniger  rasch  als  die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  reinem 
Wasser.  Fllr  diese  läfst  sich  die  Verminderung  darstellen  durch 

v — a • S — Ir  ■ S* ; 

so  z.  B.  für  eine  Lösung  von  einfach  schwefelsaurem  Kali,  welche  10  Teile 
Salz  auf  100  Wasser  enthält,  durch 

v = 0,0383  S — 0,000  019  S*. 

Es  läfst  sich  somit  kein  allgemeines  Gesetz  darüber  aufstellen,  wie 
die  Verminderungen  der  Spannkraft  mit  steigender  Temperatur  sich  ändern, 
als  das,  dafs  sie  mit  derselben  wachsen. 

ln  den  hier  mitgeteilten  Erfahrungen  über  die  Spannkraft  der 
Dämpfe  aus  Salzlösungen  erkennen  wir  nun  auch  sofort  den  Grund  für 
die  Erhöhung  des  Siedepunktes  der  Lösungen.  Bei  einer  und  derselben 
Temperatur  bat  der  aus  Salzlösungen  entbundene  und  Ubor  ihnen  lagernde 
Dampf  eine  kleinere  Spannkraft  als  der  in  derselben  Temperatur  in  dem 
reinen  Wasser  entwickelte  Dampf;  sollen  die  Dämpfe  gleiche  Spannung 
haben,  dann  mufs  somit  die  Temperatur  der  Salzlösungen  die  höhere  sein. 
Da  nun  die  Siedetemperatur  jene  ist,  bei  welcher  die  Spannung  des 
Dampfes  gleich  760mm.,  so  folgt,  dafs  die  Siedetemperatur  höher  sein 
mufs.  Zugleich  mufs  aber  die  Temperatur  der  Dämpfe,  der  Rudberg- 
schen  Ansicht  entgegen,  eine  höhere  als  100°  sein.  Denn  da  die  Spann- 
kraft der  Uber  der  Salzlösung  lagernden  Wassordämpfe  kleiner  ist  als  von 
reinem  Wasser,  so  folgt,  dafs  Uber  der  Salzlösung  der  Wasserdampf  nicht 
im  Maximum  seiner  Spannkraft  ist,  oder  vielmehr,  dafs  infolge  der  An- 
ziehung des  Salzes  der  Dampf  schon  bei  geringerer  Spannung  das  Maximum 
erreicht.  Soll  daher  dieser  Dampf  eine  gröfsere  Spannkraft  erreichen,  so 
mufs  er  wärmer  werden,  indem  Dampf  von  gegebener  Dichtigkeit  durch 
Erwärmen  eine  höhere  Spannkraft  erhält.  Wie  wir  sahen  hat  Magnus 
in  der  That  die  höhere  Temperatur  des  Dampfes  nachgewiesen. 

§■  80. 

Spannkraft  der  Dämpfe  verschiedener  Flüssigkeiten.  Der  Erste, 
welcher  seine  Untersuchungen  auch  über  andere  als  Wasserdämpfe  aus- 
dehnte, war  wohl  Betancourt1).  Derselbe  bestimmte  die  Spannkraft  der 
Alkoholdämpfe;  eino  Vergleichung  derselben  mit  den  Wasserdämpfen  schien 
ihm  das  Gesetz  zu  liefern,  dafs  die  Spannkraft  der  Alkoholdämpfe  in  allen 
Temperaturen  2,333  Mal  so  grofs  als  die  der  Wasserdämpfe  sei,  dafs  also 
die  Spannkraft  dieser  beiden  Dämpfe  in  allen  Temperaturen  in  demselben 
Verhältnisse  zu  einander  stände.  Die  Unrichtigkeit  dieses  Gesetzes  wurde 
jedoch  schon  von  Dalton  nachge wiesen’).  Dieser  leitete  aus  seinen  über 
sechs  Flüssigkeiten  ausgedehnten  Versuchen  ein  anderes  Gesetz  Uber  die 

1)  Betancourt,  Mömoirc  sur  la  force  expansive  de  la  vapeur.  Paris  1792. 

2)  Dalton , Gilberts  Ana.  Bd.  XV. 
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Spannkraft  der  Dämpfe  ans  Flüssigkeiten  ab,  das  nach  ihm  benannte 
Daltonsche  Gesetz,  welches,  wenn  cs  gültig  wäre,  nur  die  Kenntnis  der 
Spannkraft  der  Wasserdämpfe  und  des  Siedepunktes  einer  Flüssigkeit  er- 
fordern würde,  um  daraus  sofort  die  Spannkraft  der  Dämpfe  dieser 
Flüssigkeit  in  allen  Temperaturen  zu  kennen.  Es  sollte  nämlich  nach 
demselben  die  Spannkraft  der  Dämpfe  aller  Flüssigkeiten  in  gleichen  Ab- 
ständen von  ihren  betreffenden  Siedepunkten  dieselbe  sein.  So  z B.  siedet 
der  Alkohol  bei  78,4°,  dort  ist  also  die  Spannkraft  seines  Dampfes  gleich 
760  mm.,  gleich  derjenigen  des  Wasserdampfes  bei  100°.  Nach  dem 
Daltonschen  Gesetze  soll  nun  die  Spannkraft  des  Alkoholdampfes  bei  68,4° 
gleich  derjenigen  des  Wasserdampfes  bei  90°,  diejenige  bei  58,4°  gleich 
der  des  Wasserdampfes  bei  80°  sein  und  sofort  sowohl  über  als  unter 
der  Siedetemperatur. 

Durch  die  ausgedehnten  Versuche  von  Ure1)  wurde  jedoch  das  schon 
früher  angezweifelte  Gesetz  definitiv  widerlegt.  Er  zeigte,  dafs  sich  kein 
allgemeines  Gesetz  Uber  die  Spannung  der  Dämpfe  der  verschiedenen 
Flüssigkeiten  aufstellen  liefs,  welches  gestattet,  aus  bekannten  Eigen- 
schaften derselben  oder  aus  dem  Siedepunkt  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
zu  bestimmen.  Dasselbe  haben  die  ausgedehnten  neuern  Versuche  von 
Regnault  ergeben2),  welcher  eine  grofse  Anzahl  von  Flüssigkeiten  unter- 
suchte. Derselbe  fand,  dafs  sich  zwar  für  alle  von  ihm  untersuchten 
Flüssigkeiten  die  Spannkräfte  nach  derselben  Interpolationsformel 

log  S*=n-|-ha'  + cyt 

berechnen  liefsen,  dafs  aber  die  Konstanten  dieser  Formel  für  alle  aus  den 
Versuchen  berechnet  werden  mufsten,  und  dafs  keine  Beziehung  zwischen 
den  für  verschiedene  Flüssigkeiten  berechneten  Konstanten  erkennbar  war. 
Wir  lasson  hier  eine  Anzahl  der  von  Regnault  gemessenen  Spannkräfte  folgen. 


X 

Spannkraft  der  Dämpfe  von 

Temperatur 

Alkohol 

Äther 

Schwefel- 

kohlenstoff 

Chloroform 

Benzin 

Holzgeist 

•c. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

-20 

3,34 

67,49 

43,48 

— 

4,94 

6,27 

— 10 

6,58 

113,35 

81,01 

— 

13,36 

13,47 

0 

12,83 

183,34 

131,98 

— 

26,62 

26,82 

+ 5 

17,73 

230,11 

164,53 

— 

35,60 

36,89 

10 

24,30 

286,40 

203,00 

— 

46,59 

50,13 

16 

33,02 

353,62 

248,40 

— 

60,02 

67,11 

20 

44,48 

433,26 

301,78 

160,47 

76,34 

88,67 

25 

59,35 

526,93 

364,24 

199,40 

96,09 

115,99 

30 

78,49 

636,33 

436,97 

245,91 

119,89 

149,99 

35 

102,87 

763,27 

521,36 

301,13 

148,37 

192,01 

40 

133,64 

909,59 

616,99 

366,20 

182,27 

243,51 

1)  Ure,  Philosophical  Transactiona  for  1818. 

3)  Regnault,  Comptes  Kendus.  T.  b.  Poggend.  Ann.  Bd.  CXI.  Mdmoires 
de  l'Acad.  T.  XXVI. 
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Spannkraft  der  Dilmpfe  von 


-Tempi1  ratur 

1 

1 ... 

| Alkohol 

1 

Äther 

Schwefel- 

kohlenstoff 

I 

j Chloroform 

Benzin 

Holzgeist 

•c. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

i mm 

45 

172,14 

1077,22 

729,72 

442,37 

1 222,37 

306,13 

50 

219,88 

1271,12 

856,71 

530,96 

269,51  i 381,68 

55 

278,61 

1484,59 

1000,87 

633,36 

324,61 

472,20 

60 

350,26 

1728,52 

1163,73 

751,01 

388,62 

579,93 

65 

436,99 

2002,13 

1846,86 

885,41 

462,57 

707,33 

70 

541,21 

2307,81 

1551,84 

1038,09 

547,51 

1 857,10 

75 

665,52 

2647,75 

1780,28 

1210,62 

644,59 

j 1032,14 

80 

812,76 

3024,41 

2033,77 

1404,57 

756,63 

1238,47 

85 

985,97 

3440,30 

2313,90 

1621,52 

879,55 

1470,92 

90 

1188,43  ! 

3898,05 

2622,23 

1868,13 

1019,96 ' 1741,67 

95 

1423,52 

4400,55  1 

2960,30 

2130,90 

1177,10 

2051,71 

100 

1694,92 

4950,81 

3329,54  ! 

2426,52 

1352,27  2405,15 

110 

2361,63 

6208,37 

4167,18  | 

3106,83 

1761,29 

3259,60 

120 

3219,68  | 

7702,20  1 

5145,43  | 

3916,17 

2256,26 

4341,77 

7 * 

Von  der  grolsen  Zahl  der  noch  weiter  von  Regnault  untersuchten 
Flüssigkeiten  geben  wir  noch  in  folgender  Tabelle  die  Spannungen  des 
Quecksilberdampfes  an,  die  erkennen  lassen,  von  welcher  Temperatur  an 
man  bei  Druckmessungen  die  Spannkraft  dieses  Dampfes  in  Rechnung 
ziehen  mufs;  für  die  Temperaturen  von  0°  — 100°,  ttlr  welche  Regnault 
die  Werte  eigentlich  nur  durch  Rechnung  bestimmte,  sind  die  Angaben 
Regnaults  durch  die  von  B.  Hagen1)  ersetzt,  für  die  Temperaturen  von 
100u  bis  220°  durch  die  von  Hertz“).  Für  100°  findet  Hagen  0,21, 
Hertz  0,28.  Für  200°  fand  Regnault  19,90,  für  220°  34,70  anstatt  des 
von  Hertz  erhaltenen  Wertes  34,9. 


Temperatur  Spannung  des  Queck- 
silbcrduinpfeH  mm. 


0°C. 

0,015 

20 

0,021 

40 

0,033 

60 

0,055 

80 

0,102 

100 

0,21 

120 

0,779 

140 

1,93 

160 

4,38 

180 

9,23 

200 

18,25 

220 

34,90 

240 

58,82 

Temperatur  Spannung  des  Queck 
silberdampfes  mm. 


260°  0. 

96,73 

280 

155,17 

300 

242,15 

320 

368,73 

340 

548,35 

360 

797,78 

380 

1139,65 

400 

1587,96 

420 

2177,53 

440 

2933,99 

460 

3888,14 

480 

5072,43 

500 

6520,25 

1)  E.  B.  Hagen,  Wicdem.  Ann  Bd.  XVI. 
8)  Hertt,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XVII. 
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Außerdem  möge  in  folgender  Tabelle  der  Wert  der  Konstanten  der 
Formel 

log  S = n +-  b «'  -+  c ß1 

für  eine  Anzahl  von  Flüssigkeiten  mitgeteilt  werden,  da  wir  dieselben 
später  zu  einigen  ans  der  mechanischen  Würmetheorie  zn  ziehenden 
Schlüssen  benutzen  werden.  Wir  geben  diese  Werte  in  der  Anordnung 
von  Zcuner1)  durch  ihre  Logarithmen  ausgedrüekt,  welche  für  Aceton 
von  Zeuner  neu  berechnet  sind. 


Konstanten  der  Formel : log  S — a -f-  b a‘  + c ß‘ 


Dämpfe  von 


Werte  v<.r«iobcu  Worte  von 

VOI1  von  , 

a ba‘  cß'  logifto')  j l»g  (cß') 


Äther 5,0286298  — + Io, 441 4317  - 0,008  1223t  0,6602970  — 4 + 0,01457761 

Alkohol i 5,4562028  — + 0,6390301  — 0,0029143t  0,5050675  — 3 —0,0690515t 

Aceton ’ 6,308 5419  — — 0,6312766 — 0,0026148t  0,0354778  — 1 — 0,02156921 

Chloroform....  5,2258893  — — 0,5219943  — 0,00258561  0,0888617  — 1 — 0,01318241 

Chlorkohlenstoff  12,0962331  — — 0,9550683  - 0,00028801  0,1934714  — 0,00502201 

Schwe felkoh lenst.  5,4011662  — — 0,4918860  - 0,00223721  0,2799632  — 1—0,00880031 

Quecksilber  ...  5,6610459)—  + 0,8890208  -0,00124381  0,5820395-  1 —0,01190621 


Die  Temperaturen  1 für  die  Werte  der  Logarithmen  sind  von  dem 
Nullpunkte  der  Celsiusscben  Skala  an  gerechnet,  während  sie  in  den 
Formeln  von  Uegnault  von  andern  Punkten  aus  gerechnet  sind,  weshalb 
die  Zahlen  keineswegs  mit  den  von  Regnault  für  log  b,  log  « etc.  ge- 
gebenen übereinstimmen.  Nur  für  Quecksilber,  für  welches  Regnault  t 
von  demselben  Nullpunkte  aus  rechnet,  sind  obige  Zahlen  dieselben,  welche 
Regnault  für  die  Logarithmen  der  einzelnen  Konstanten  gibt. 

Die  mitgeteilten  Zahlen  lassen  erkennen,  dals  im  allgemeinen  zwischen 
den  Spannkräften  der  Dämpfe  keine  Beziehung  besteht  ähnlich  derjenigen, 
welche  Dalton  vermutete,  da  z.  B.  die  Spannkraft  des  Benzindampfes  unter 
80°  gröfser,  darüber  aber  kleiner  ist  als  diejenige  des  Alkoholdampfes. 
Gleiches  fand  ich  für  die  Spannkraft  des  buttersanren  Äthyls  verglichen 
mit  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes.  Das  von  mir  benutzte  butter- 
saure Äthyl  siedete  bei  etwa  114°,  die  Spannkraft  seines  Dampfes  war 
aber  bis  gegen  72°  bedeutend  gröfser  nls  die  des  WaBserdampfes.  Gleiches 
findet  Schumann*)  für  buttersaures  Methyl,  welches  bei  102,3°  siedet, 
dessen  Spannkräfte  unter  87°  erheblich  gröfser  sind  als  die  des  Wasser- 
dampfes. 

Wenn  so  auch  das  Daltonscho  Gesetz  im  allgemeinen  nicht  gültig 
ist,  so  scheint  es  doch  für  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  annähernd  gültig 
zu  sein,  nämlich  für  solche  Flüssigkeiten,  welche  zu  einer  homologen 
Reihe  gehören.  Für  solche  Flüssigkeiten  hat  zuerst  Kopp  darauf  auf- 
merksam gemacht®),  dafs  einer  bestimmten  Differenz  in  der  Zusammen- 


1)  Zeuner,  Grundzüge  der  mechanischen  Würmetheorie  p.  263. 

2)  Schumann,  Wiedem.  Ann.  lid.  XII. 

3)  Kopp,  Liebigs  Annalen.  Bd.  XCVI. 
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setzong  auch  eine  bestimmte  Differenz  in  den  Siedepunkten  entspricht. 
So  entspricht  in  den  Säuren  der  Ameisensäurereihe,  welche  nach  der 
Formel  CHIIinOt  zusammengesetzt  sind,  einer  Differenz  C //,  in  der  Zu- 
sammensetzung eine  Differenz  der  Siedepunkte  von  etwa  19°.  So  sind 
die  Siedepunkte  von 


Ameisensäure  C II3  0, 
Essigsäure  Ct  Ht  Os 
Propionsäure  C3  II x Oä 
Buttersäure  C4  //8  0, 
Valeriansäure  C5  7/,0  Ot 
Capronsäure  Ce  Illt  0, 
(’jnanthylsäure  C7  //,,  03 


100° 

H9"=  100 -f  19, 5 — 0,5° 
140°— 100-}-  2 • 19,5 +1° 
162°— 100+3  • 19,5  + 3,5° 
175°=  100  + 4 • 19,5  — 3° 
198°=  100  + 5 • 19,5  + 0,5° 
219°=  100+  C • 19,5  + 2° 


Den  gleichen  Wert  der  Siedepunktsdifferenzen  für  dieselbe  Zusammen- 
setzungsdifferenz findet  Kopp  auch  bei  den  Alkoholen,  Äthern  u.  s.  f. 

Fflr  die  oben  angeführten  Säuren  der  Ameisensäurereihe  hat  Landolt1) 
durch  eine  grofse  Zahl  sorgfältiger  Messungen  gezeigt,  dafs  für  diese  bis 
etwa  30°  vom  Siedepunkte  das  Daltonsche  Gesetz  annähernd  besteht,  wie 
folgende  kleine  Tabelle  zeigt. 


Temperatur 

Ameisen- 

Essig- 

Propion- 

Butter- 

Valerien- 

vom  Siede- 

säure 

säure 

säure 

säure 

sänre 

Mittel 

punkt  im 

Siedep.  100° 

Siedep. 119" 

rj» 

I 

* 

1 

Siedep.  161,7 

Siedep.  174/» 

+ 20° 

— 

1391 

— 

1392 

1375 

1386 

+ io 

— 

1030 

1044 

1020 

1021 

1029 

0 

760 

760 

760 

760 

760 

760 

— 10 

558 

550 

540 

567 

561 

553 

— 20 

400 

395 

389 

406 

415 

401 

— 30 

280 

279 

274 

296 

309 

288 

— 40 

191 

197 

192 

215 

227 

205 

— 50 

127 

135 

133 

156 

167 

. 145 

Die  den  entsprechenden  Temperaturen  ungehörigen  Spannungen  stimmen 
allerdings  nicht  vollständig  Uberein  und  schon  bei  30°  unter  dem  Siede- 
punkt sind  die  Abweichungen  beträchtlich  gröfser,  als  dafs  man  sie  Be- 
obachtungsfehlern zuschreiben  könnte.  Indes  ist  bei  allen  diesen  Flüssig- 
keiten zu  beachten,  dafs  es  sehr  schwierig  ist,  sie  von  konstanter,  genau 
der  theoretischen  entsprechenden  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Ver- 
schiedene mit  der  gröfsten  Vorsicht  hergestellte  Präparate  derselben  Flüssig- 
keit differieren  in  ihren  Spannungen  oft  mehr,  als  die  in  obiger  Tabelle 
angegebenen  Zahlen  vom  Mittel  abweichen.  So  fand  Kegnault*)  für  ver- 
schiedene Präparate  von  Schwefeläther,  ja  filr  dieselben  Präparate,  je 
nachdem  sie  lange  aufgehoben  waren,  ganz  verschiedene  Spannungen,  so 

1)  Landolt,  Untersuchungen  über  die  Dampftensionen  homologer  Ver- 
bindungen. Bonn  1868.  Liebigs  Ann.  Supplementband. 

2)  Hegnault,  Memoires  de  l'Acad,  T.  XXVI. 


Digitized  by  Googli 


§.  80.  Spannkraft  der  Dämpfe  verschiedener  Flüssigkeiten.  6*15 

erhielten  Landolt  und  ich  fUr  Essigsäure,  Dronke  und  ich1)  für  Alkohol 
und  Äther  zum  Teil  beträchtlich  andere  Zahlen  wio  Regnault. 

Winkelmann*)  hat  später  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die 
Gültigkeit  des  Koppschen  Gesetzes,  welches  selbstverständlich  nur  dann 
eine  allgemeinere  Bedeutung  hat,  wenn  es  nicht  nur  für  die  Siedetemperatur 
unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  sondern  für  jede  Siedetemperatur 
gilt,  welches  auch  der  Druck  sei,  bei  welchem  das  Sieden  stattfindet, 
nicht  an  die  Gültigkeit  des  Daltonschen  Gesetzes  gebunden  ist,  sondern 
dafs  das  Koppsche  Gesetz  auch  ohne  das  Daltonsche  bestehen  kann.  Be- 
zeichnet man  die  Siedetemperaturen  einer  homologen  Reihe  unter  dem 
Drucke 

P mit  T„  Ttt  T3,  T, 

p mit  , !j,  fs,  /4 

wo  P>p  und  rt  < Tt  < T3  ■ - . < /,  < - - - 

so  verlangt  das  Koppsche  Gesetz 


Das  Koppsche  Gesetz  verlangt  aber  nicht,  dafs  A — a,  oder  dafs 
das  Daltonsche  Gesetz  gültig  ist,  letzteres  ist  nur  ein  Specialfall  des 
Koppschen  Gesetzes.  Es  folgt  indes  aus  dem  Koppschen  Gesetz  eine 
andere  Beziehung,  welche  bostohen  mufs,  wenn  das  Koppsche  Gesetz  all- 
gemein gültig  sein  soll. 

Aus  den  Gleichungen  I ergibt  sich  unmittelbar 

T3  - 13  - T,  - f,  + A - a 

Ta  - h - Tt  — f,  + A - a - y,  — /,  + 2 (A  - a) 

“ U = T3  — l3  -j-  A — a = T,  — fj  -j-  3 {A  — a) 

Gehen  wir  somit  von  der  irgend  zwei  Drucken  entsprechenden  Differenz 
der  Siedepunkte  der  am  niedrigsten  siedenden  Flüssigkeit  einer  homologen 
Reihe  aus,  so  mufs  die  den  gleichen  Drucken  entsprechende  Differenz 
der  Siedetemperaturen  für  die  andern  Flüssigkeiten  der  Reihe  eine  arith- 
metische Reihe  bilden,  deren  Differenz  gleich  A — a ist.  Diese  Differenz 
kann  gleich  Null  sein,  das  wäre  das  Daltonsche  Gesetz;  sie  kann  aber 
nicht  negativ  sein,  da  in  dem  Falle  für  die  hohem  Glieder  der  homologen 
Reihe  sich  das  Resultat  ergeben  könnte,  dafs  T„  < tn,  dafs  somit  diese 
unter  höherm  Drucke  bei  niedrigerer  Temperatur  zum  Sieden  kämen  als 
bei  geringerem  Drucke.  Es  würde  das  für  alle  jene  Glieder  der  Reihe 
der  Fall  sein  müssen,  für  welche 

T,  — f,  < n (o  — A) 

wäre.  Ob  es  so  viele  Glieder  der  Reihe  gibt  oder  nicht,  ist  gleichgültig, 
die  theoretisch  unmögliche  Folgerung  aus  der  Annahme  a > A macht 
dieselbe  unzulässig. 

1)  Dronle,  Inauguraldissertation  Marburg  1882.  U'üllner,  Poggend.  Ann. 
Bd.  CXX1X. 

2)  Winkdmatm,  Wiedem.  Ann.  Bd.  I. 
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Die  allgemeine  Gültigkeit  des  Koppsehen  Gesetzes  läfst  sich  hiernach 
ebenso  durch  die  Gleichungen  II  prüfen , wie  durch  die  ursprünglichen 
Koppschen  Gleichungen  I;  in  dieser  Form  werden  sogar  die  etwaigen 
Verunreinigungen  der  untersuchten  Flüssigkeiten  das  Resultat  weniger  be- 
einflussen als  in  der  ersten  Form,  da  bei  derselben  die  Differenzen  der 
Siedetemperaturen  einer  und  derselben  Flüssigkeit  gebildet  und  die  so 
gebildeten  Differenzen  für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  verglichen 
werden. 

Auch  in  dieser  Form  erkennt  man,  dafs  das  Koppsche  Gesetz  nur 
annähernd  gültig  ist;  nach  den  Beobachtungen  Landolts  ist  die  Differenz 
der  Siedetemperaturen  für  die  Drucke 


760 

u.  560  mm.  560  u.  360 

360  u.  160  160  n.  60 

60  u.  30 

Ameisensäure 

10° 

13° 

21° 

23° 

14° 

Essigsäure 

10° 

13° 

23° 

25« 

17  0 

Propionsäure 

9° 

13° 

22° 

26° 

18° 

Butte  rsäure 

10° 

14° 

25° 

30° 

21u 

Valeriansäure 

10° 

15° 

26° 

32° 

22°. 

Nur  die  beiden 

letzten 

Reihen  zeigen 

ein  stetiges 

Wachsen  der 

Differenzen,  welche  man  annähernd  durch  eine  arithmetische  Reihe  dar- 
stellen kann. 

Zu  dem  gleichen  Resultat  gelangt  Schumann’)  bei  der  Untersuchung 
der  Dampfspannungen  der  homologen  Ester  der  Fettsäurereihe,  der  Ver- 
bindungen der  obigen  Säuren  mit  Methyl,  Äthyl,  Propyl  etc.  Schumann 
wandte  so  mehrfach  homologe  Reihen  an,  indem  sowohl  bei  gegebener 
Säure  sich  die  Radikale  um  je  ein  Molekül  C II 2 unterscheiden  als  auch  bei 
gegebenem  Radikal  die  mit  denselben  verbundenen  Säuren.  Dafs  das  Ge- 
setz nur  annähernde  Richtigkeit  hat,  geht  Bchon  daraus  hervor,  dafs  die 
in  diesen  Reihen  vorhandenen  isomeren  Ester,  wie  ameisensaures  Äthyl 
und  essigsaures  Methyl,  oder  ameisensaures  Propyl,  essigsaures  Äthyl 
und  propionsaures  Methyl  nicht  identische  Spannungskurven  geben. 

An  die  Stelle  des  Daltonschen  Gesetzes  hat  Dühring  *)  ein  anderes 
Gesetz  zu  stellen  gesucht,  und  zwar  nicht  nur  für  homologe  Flüssigkeiten, 
sondern  ganz  allgemein,  ein  Gesetz,  welches  wie  das  Daltonsche  nur  die 
Kenntnis  einer  Spannungsknrvo  verlangt,  um  die  aller  übrigen  aus  wenigen 
Beobachtungen  ablciten  zu  können.  Nach  dem  Daltonschen  Gesetze  sollen 
die  Temperaturdifferenzen,  welche  gleichen,  von  einem  bestimmten  etwa 
dem  Atmosphürondruck  aus  genommenen  Druckdifferenzen  entsprechen, 
stets  gleich  sein.  Dühring  glaubt  dagegen,  dafs  diese  Temperaturdifferenzen 
für  irgend  zwei  Flüssigkeiten  in  einem  konstanten  Verhältnisse  stehen, 
welches  für  je  zwei  Flüssigkeiten  einen  bestimmten  Wert  hat.  Ist  dem- 
nach t die  Temperatur,  bei  welcher  eine  Flüssigkeit  die  Spannung  p,  f, 
jene,  bei  welcher  sie  die  Spannung  px  hat,  und  sind  ff  und  ft,  die  den- 
selben Spannungen  entsprechenden  Temperaturen  für  eine  andere  Flüssig- 
keit, so  soll 

1)  O.  Schumann , Wiedem.  Ann.  Bd.  XII. 

2)  Dühring , Neue  Grundgesetze  zur  rationalen  Physik  u.  Chemie.  Leipzig, 

1878. 
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für  irgend  zwei  Flüssigkeiten  eine  konstante  Gröfse  sein.  Nimmt  man  als 
Flüssigkeit,  der  die  Temperatur  t und  t1  angehört,  Wasser,  so  nennt 
Dühring  den  Quotienten  q den  speeitischen  Faktor  derjenigen  Flüssigkeit, 
welcher  die  Temperaturen  ft  und  0,  angehören. 

Das  Dühringsche  Gesetz  bestätigt  sich  indes  ebenso  wenig  wie  das 
Daltonsche  Gesetz;  die  Quotienten  q sind  nicht  konstant,  sondern  ändern 
sich  stetig  mit  der  Temperatur.  Wenn  man  z.  B.  für  Alkohol  die  Quotienten 
bildet,  indem  man  die  Temperaturen  für  Wasser  aufsneht,  welche  den 
in  der  Tabelle  Seite  691  und  692  aufgeführten  Spannungen  des  Alkohol- 
dampfes gleiche  Spannungen  liefern,  ferner  »,  = 0 und  dem  entsprechend 
die  Temperatur,  bei  welcher  der  Wasserdampf  die  Spannung  12,83  hat, 
gleich  15,16  setzt,  so  findet  man,  dafs  q von  1,044  bis  0,9167  abnimmt. 
Für  Äther  wächst  der  Quotient  in  derselben  Weise  berechnet  von  0,9728 
bis  1,032,  für  Schwefelkohlenstoff  von  0,9306  bis  1,126;  für  Benzin  von 
0,7619  für  »=—20  resp.  0,8772  für  »=  — 10  bis  1,129  für  »=120°, 
während  für  Methylalkohol  der  Quotient  q von  0,8772  bis  0,9224  zu- 
nimmt. 

Ganz  zu  demselben  Resultat,  dafs  die  specifischen  Faktoren  Dührings 
sich  erheblich  mit  der  Temperatur  ändern,  gelangte  Schumann  bei  seiner 
Untersuchung  der  Spannkräfte  der  Dämpfe  der  homologen  Ester. 

Dühring  prüfte  das  vermutete  Gesetz,  indem  er  die  Temperatur  » 
nach  der  Gleichung 

» = »,  + 5 f 

berechnete,  die  sich  ergibt,  wenn  man  in  obiger  Gleichung  f,  = 0 setzt, 
so  dafs  »|  die  Temperatur  bedeutet,  bei  welcher  die  Spannung  des  Dampfes 
der  betreffenden  Flüssigkeit  gleich  der  des  Wassers  bei  0°  ist.  Nimmt 
man  dann,  wie  Dühring  es  that,  einen  Mittelwert  von  q für  ein  Tempe- 
raturintervall  von  80°,  so  tritt  die  Abweichung  der  Zahlen  von  dem  ver- 
muteten Gesetz  nicht  so  deutlich  hervor. 

Auf  anderweitige  Versuche,  die  Spannkraft  der  Dämpfe  durch  zum 
Teil  theoretisch  abgeleitete  Gleichungen  darzustellen,  werden  wir  nach 
Besprechung  der  Dampfdichten  §.  90  zurückkommen. 

§•  81. 

Spannkraft  der  Dämpfe  von  FlügBigkeitegomisohen.  An  die 

Frage  nach  der  Spannkraft  der  Dämpfe  der  verschiedenen  Flüssigkeiten 
schliefst  sich  sofort  diejenige  nach  der  Spannkraft  der  Dämpfe  aus  einem 
Gemische  verschiedener  Flüssigkeiten,  deren  jede  Dämpfe  aussendet.  Man 
glaubte  lange,  dafs  sich  in  dieser  Beziehung  die  Dämpfe,  welche  zugleich 
aus  einem  Gemische  aufsteigen,  wie  die  Gase  verhalten,  dafs  sie  sich  also 
wie  diese  mischen  und  dafs  die  Spannung  der  gemischten  Dämpfe  gleich 
sei  der  Summe  der  Spannungen  der  einzelnen  Dämpfe. 

Magnus1)  indes  widerlegte  diese  Annahme,  indem  er  zeigte,  dafs  sie 
nur  für  solche  Flüssigkeiten  gültig  wäre,  welche  wie  Wasser  und  Öl  sich 

1)  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXXVUI. 
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nicht  mischen,  welche  also  nur  ein  Gemenge  bilden.  Filr  mischbare 

Flüssigkeiten  zeigte  er,  dafs  die  Spannkraft  der  Dämpfe  aus  solchen  Ge- 
mischen bedeutend  kleiner  ist,  ja  dafs  sie  selbst  die  Spannkraft  des  Dampfes 
aus  der  flüchtigsten  der  beiden  Flüssigkeiten  nicht  erreicht.  So  fand  er, 
dafs  die  Spannkraft  des  in  einem  Barometer  enthaltenen  Ätherdampfes 
sofort  kleiner  wurde,  als  er  zu  dem  Äther  im  Barometer  Alkohol  treten 
liel's,  und  dafs  die  Spannkraft  des  Gemisches  derjenigen  des  Alkohol  sich 
immer  mehr  näherte,  je  mehr  Alkohol  hinzugefügt  wurde. 

Später  hat  Regnault1)  die  Frage  wieder  aufgenommen  und  die  Re- 
sultate von  Magnus  bestätigt  und  erweitert.  Er  unterscheidet  drei  Arten 
von  Gemischen,  deren  Verhalten  ein  verschiedenes  ist.  Die  erste  Art 

bilden  die  Gemenge  zweier  Flüssigkeiten,  welche  sich  nicht  mischen;, die 
Spannkraft  der  Dämpfe  aus  solchen  ist  gleich  der  Summe  der  Spann- 
kräfte der  einzelnen  Dämpfe,  wie  folgende  Tabelle  der  Spannungen  eines 
Gemenges  von  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff  zeigt. 


Spannkraft  der  Dämpfe 

Somme  der 

Spannkraft 

des 

Unter- 

schied 

Temperatur 

de« 

des 

des 

Gemenges 

Wassere 

i Schwefelkohl. 

Wass.u.Schw. 

»C. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

8,25 

196,81 

8,48 

189,2 

197,7 

0,9 

12,07 

225,93 

10,51 

216,7 

227,2 

1,3 

18,85 

299,52 

16,20 

285,2 

301,4 

1,9 

26,87 

412,28 

26,23 

388,7 

415,0 

2,7 

14,10 

247,43 

11,99 

236,0 

248,0 

0,6 

22,43 

347,17 

20,17 

328,5 

348,7 

1,5 

38,35 

634,60 

50,26 

584,9 

635,2 

0,6 

31,80 

498,74 

34,96 

464,8 

499,8 

1,1 

Man  sieht,  wie  die  Spannkraft  des  Gemengdampfes  nur  sehr  wenig 
von  der  Summe  der  einzelnen  Spannkräfte  verschieden  ist.  Gleiches  zeigte 
sich  bei  den  Gemengen  von  Wasser  und  Chlorkohlenstoff  und  bei  Wasser 
und  Benzin.  Die  Spannkräfte  des  Gemenges  fanden  sich  durchschnittlich 
nur  um  1 mm.  kleiner  als  die  Summe  der  einzelnen. 

Als  Gemische  der  zweiten  Art  bezeichnet  Regnault  diejenigen,  bei 
welchen  die  eine  Flüssigkeit  sich  nur  mit  einer  begrenzten  Menge  der 
andern  mischt,  wie  Wasser  und  Äther.  Für  diese  zeigt  er  an  einem  Ge- 
mische der  beiden  letztem  Flüssigkeiten,  dafs  die  Spannkraft  des  Dampfes 
diejenige  der  flüchtigem  Flüssigkeit  kaum  erreicht. 


Temperatur 

Gemenges 

Spannkraft  des 
Wassers 

Äthers 

15,56°  C. 

362,95 

13,16 

361,4 

20,40° 

440,32 

17,83 

440,0 

26,73° 

562,79 

26,09 

563,6 

33,08° 

710,02 

27,58 

711,6. 

1)  Hennault,  Comptes  Rendus  XXXIX.  Poggend.  Ann.  Bd.  XC11I.  Memoire« 
do  l’Äcad.  T.  XXVI. 
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Für  Gemische  aus  Wasser  und  Isobutylalkohol , die  auch  nur  in  be- 
grenzter Menge  einander  lösen,  fand  indes  Konowalow ‘),  dafs  die  Spann- 
kraft des  Gemischdampfes  immer  gröfser  ist,  als  die  der  flüchtigsten 
Flüssigkeit,  des  Wassers.  Wurden  die  beiden  Flüssigkeiten  in  solchen 
Mengen  gemischt,  dafs  die  eine  in  der  andern  sich  nicht  löste,  so  war 
die  Spannung  wie  bei  den  Gemengen  der  ersten  Art  annähernd  gleich 
der  Summe  der  Spannungen  der  einzelnen  Flüssigkeiten. 

Die  Gemische  der  dritten  Art  sind  solche,  welche  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen der  einzelnen  Flüssigkeiten  darstellen  lassen.  Bei  diesen  zeigt 
sich  die  Einwirkung  der  Mischung  auf  die  Dampfbildung  in  einem  noch 
viel  höhem  Grade  als  bei  den  beiden  ersten  Arten  der  Gemische.  Die 
Spannung  der  aus  ihnen  aufsteigenden  Dämpfe  ist  in  der  Regel  kleiner 
als  diejenige  der  flüchtigem,  gröfser  als  die  der  weniger  flüchtigen  Flüssig- 
keit, sie  ist  verschieden  je  nach  dem  Mengenverhältnisse  der  einzelnen 
Bestandteile,  wie  das  schon  aus  den  Versuchen  von  Magnus  sich  ergab. 
Aus  einer  grofsen  Zahl  von  Versuchen,  die  ich  Uber  die  Spannungen 
von  Gemischen  aus  Alkohol  und  Wasser,  Alkohol  und  Äther  angestellt 
und  aus  einigen  Versuchen  Regnaults*)  ergab  sich®),  dafs  bei  diesen 
Gemischen  die  Spannung  des  Gemengdampfes  zur  Summe  der  Spannungen 
der  Dämpfe  der  Bestandteile  in  einem  nahezu  konstanten  Verhältnisse 
steht.  Diese  Konstanz  war  vollständig,  sobald  die  Gewichtsmengen , in 
welchen  die  Flüssigkeiten  gemischt  waren,  nahezu  gleich  sind;  bei  starkem 
Oberwiegen  des  einen  Bestandteiles  kann  dieser  Quotient  mit  steigender 
Temperatur  entweder  etwas  zunehmen  oder  etwas  abnehmen.  Es  scheint 
die  Spannkraftskurve  des  Gemisches  sich  mehr  der  Spannkraftskurve  des 
überwiegenden  Bestandteiles  zu  nähern.  Folgende  kleino  Tabelle  zeigt 
den  Verlauf  bei  einigen  Alkohol-Wassermischungen. 


Dampfspannung  des 


Tempe- 

ratur 

WasBere 

Alkohols 

Gemisches 

1 W'ma  X Alb 

GemiBchee 

1 ll'n.o  1 All/ 

Gemisches 

1 \V*1B  1 All, 

Tt 

T, 

st 

1 »T  AtJS.  O AlK 

T, 

I >Y  BfiS.  1 Al K . 

T, 

1 11  ABS.  ig  AlK. 

T, 

St+8t 

_ 

iS,+6’i 

«C. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

mm. 

11,8 

10,32 

29,75 

28,00 

23,90 

21,00 

0,699 

0,597 

0,520 

20,5 

17,93 

49,05 

46,08 

39,20 

35,41 

0,686 

0,687 

1 1,528 

30,4 

32,27 

84,10 

79,25 

68,76 

62,00 

0,681 

0,591 

0,533 

40,0 

54,90 

137,00 

130,16 

116,75 

103,25 

0,677 

0,599 

0,530 

50,5 

94,31 

225,00 

216,78 

189,86 

173,98 

0,677 

0,595 

0,545 

60,3 

151,25 

354,68 

342,35 

300,75 

277,38 

0,676 

0,594 

0,547 

70,0 

234,12 

543,10 

526,25 

463,65 

376,45 

0,677 

0,596 

0,541 

80,4 

360,49 

824,86 

800,76 

705,67 

642,81 

0,675 

0,595 

0,542 

81,7 

380,63 

873,81 

849,07 

747,78 

682,41 

0,677 

0,596 

0,544 

Wie  man  sieht  ist  das  Verhältnis  für  das  Gemische  aus  gleichen 
Gewichtsmengen  der  beiden  Bestandteile  unzweifelhaft  konstant,  während 


1)  KotwwaJaic , Wiedem.  Arm.  Bd.  XIV. 

2)  RtgnauH,  Memoiren  de  l’Acad.  T.  XXVI. 

3)  Wüflncr,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXIX. 
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für  das  erste  eine  sehr  geringe  Abnahme,  für  das  letzte  eine  sehr  geringe 
Zunahme  mit  steigender  Temperatur  stattfindet.  Dafs  es  ähnlich  bei  den 
Sehweteläther-Alkoholgemisehen  sich  verhält,  zeigt  folgende  Tabelle.  Die 
Zahlen  sind  sämtlich  direkt  und  gleichzeitig  beobachtet  mit  dem  p.  688 
beschriebenen  Apparate. 


Dampfspannung  des 


Tempe- 

ratur 

•• 

| Äthers 

Alkohols 

! Gemisches 
1 Äther  1 Alk. 

T, 

Gemisches 
1 Äther  1 * Alk 

T, 

T, 

T, 

s. 

1 

j s.  + s, 

J 

°C. 

mm. 

mm. 

mm. 

7,2 

264,7 

24,37 

183,0 

231,6 

0,633 

0,800 

10,3 

301,5 

28,00 

207,0 

262,1 

0,628 

0,797 

13,6 

340,0 

32,60 

235,8 

296,5 

0,632 

0,796 

16,2 

l 379,2 

38,25 

261,6 

329,9 

0,626 

0,790 

18,6 

413,3 

44,33 

283,8 

358,1 

0,620 

0,783 

21,1 

465,6 

52,40 

322,5 

401,2 

0,623 

0,780 

23,2 

503,2 

67,20 

353,8 

436,3 

0,630 

p,783 

25,5 

553,0 

66,25 

392,7 

478,0 

0,632 

0,776 

28,0 

604,1  1 

74,90 

— 

527,1 

— 

0,776 

34,6 

767,4  1 

104,20 

— 

675,3 

— 

0,774 

Auch  hier  ist  für  das  erste  Gemisch  das  Verhältnis  konstant,  für 
das  zweite  nimmt  es  mit  steigender  Temperatur  etwas  ab. 

Konowalow  *)  hat  die  Mischungen  mehrerer  Alkohole  und  der  ent- 
sprechenden Säuren  mit  Wasser  untersucht;  die  von  ihm  für  den  Äthyl- 
alkohol gefundenen  Resultate  weichen  von  den  meinigen  nur  insoweit  ab, 
als  der  von  ihm  benutzte  Alkohol  eine  etwas  andere  Spannung  des 
Dampfes  besafs  als  der  von  mir  benutzte.  Er  erhält  z.  15.  für  ein  Ge- 
misch von  1,02  Alkohol  und  1 Teil  Wasser  als  Verhältnis  der  Spannung 
des  Gemischdampfes  zu  der  Summe  der  Spannkräfte  den  konstanten  Wert 
0,60,  während  ich  für  gleiche  Mengen  das  Verhältnis  0,51)5  erhielt. 

Bei  Methylalkohol  nahm  für  Gemische  aus  gleichen  Mengen  von 
Wasser  und  Alkohol  dio  Verhältniszahl  init  steigender  Temperatur  ein 
wenig  zu,  von  0,47  bei  17°  bis  0,51  bei  65°,  bei  Propylalkohol  scheint 
es  ein  wonig  abzunehmen. 

Erheblicher  ist  diese  Änderung  bei  den  von  Konowalow  untersuchten 
Säuren,  Ameisensäure,  Essigsäure,'  Propionsäure  und  Buttersäure;  dort 
findet  auch  bei  gleichen  Stengen  ein  erhebliches  Steigen  der  Verhältnis- 
zahl statt. 

Untor  den  untersuchten  Gemischen  fand  Konowalow  ferner  zwei,  bei 
welchen  die  Spannkraft  nicht  zwischen  den  Spannkräften  der  Bestandteile 
liegt;  bei  den  Mischungen  von  Propylalkohol  und  Wasser  war  die  Spann- 
kraft stets  gröfser  als  die  dos  flüchtigsten  Bestandteiles,  bei  den  Ameisen- 
säuremischnngen  stets  kleiner  als  diejenige  des  Wassers  oder  der  Säure. 

Auch  bei  der  Buttersäure  zeigen  Mischungen  von  geringem  Säure- 
gehalt eine  etwas  gröfsere  Spannkraft  als  das  Wasser,  das  Maximum  der 

1)  Konowalow , Wiodem.  Arm.  Bd.  XIV. 
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•Spannkraft  hat  ein  Gemisch  von  etwa  25  Teilen  Säure  und  76  Teilen 
Wasser.  Während  bei  denjenigen  Gemischen,  deren  Spannkraft  stets 
zwischen  den  Spannkräften  der  Bestandteile  liegt,  die  Spannkraft  stetig 
wächst,  jo  mehr  des  flüchtigem  Bestandteiles  in  der  Mischung  vorhanden 
ist,  zeigt  bei  denen,  deren  Spannkraft  gröfser  ist  als  die  jedes  Bestand- 
teiles, ein  Gemisch  ein  Maximum  der  Spannkraft,  bei  denen  dagegen,  deren 
Spannkraft  kleiner  ist  als  die  jedes  Bestandteiles,  zeigt  ein  bestimmtes 
Gemisch  ein  Minimum  der  Spannkraft;  dieselbe  wäehst  sowohl,  wenn  dem 
Gemisch  eine  gröfsere  Menge  der  flüchtigem,  als  der  weniger  flüchtigen 
Flüssigkeit  hinzugefügt  wird. 

Die  Mischungen,  deren  Spannkraft  zwischen  derjenigen  der  Bestand- 
teile liegt,  bei  denen  also  die  Spannkraft  stets  mit  Vermehrung  der  einen 
Flüssigkeit  wächst,  haben  bei  konstantem  Drucke  keinen  konstanten  Siede- 
punkt, der  Siedepunkt  steigt  bei  längerin  Sieden,  da  die  flüchtigere 
Flüssigkeit  mehr  verdampft.  Bei  den  Flüssigkeitsgemischen  dagegen,  bei 
donen  ein  Maximum  der  Spannkraft  oder  ein  Minimum  vorkommt,  haben 
die  Mischungen,  welche  gerade  das  Maximum  oder  das  Minimum  der 
Spannkraft  zeigen,  bei  konstantem  Drucke  einen  konstanten  Siedepunkt, 
sie  verdampfen  wie  eine  einfache  Flüssigkeit.  Eine  solche  Mischung  ist 
z.  B.  eine  Mischung  aus  25  Teilen  Buttersäure  und  75  Teilen  Wasser; 
sowohl  Zusatz  von  Wasser  als  auch  Zusatz  von  Buttersäure  erhöht  den 
Siedepunkt,  es  kann  deshalb  weder  vorwiegend  Wasser  noch  vorwiegend 
Buttersäure  verdampfen.  Nimmt  man  dagegen  eine  Mischung,  welche 
weniger  Buttersäure  enthält,  so  spielt,  da  mit  zunehmendem  Buttersäure- 
gehalt die  Spannung  wächst,  die  Buttersäure,  trotzdem  sie  in  reinem 
Zustande  erst  bei  163°  unter  Atmosphärendruck  siedet,  die  Rolle  der 
verdampfbareren  Flüssigkeit,  man  kann  dieselbe  abdestillieren  und  es 
bleibt  reines  Wasser  zurück.  Aus  einer  Lösung,  welche  mehr  als  25  Teile 
Buttersäure  enthält,  mufs  dagegen  das  Wasser  verdampfen,  es  bleibt, 
wie  Konowalow  auch  experimentell  zeigte,  schliefslich  Buttersäure  zurück. 

§•  82. 

Spannkraft  der  Dämpfe  in  mit  Gasen  erfüllten  Bäumen  Bisher 
haben  wir  bei  der  Untersuchung  der  Spannkraft  der  Dämpfe  stets  voraus- 
gesetzt, dafs  sich  die  Dämpfe  in  einem  luftleeren  Raume,  im  Vakuum  des 
Barometers  entwickelten;  es  fragt  sich  daher  jetzt  noch,  ob  die  Spannung 
dieselbe  ist,  wenn  die  Dämpfe  in  Räumen  erzeugt  werden,  welche  mit 
Gasen  angefüllt  sind.  Der  Erste,  der  diese  Frage  untersuchte,  war 
Dalton1),  welcher  in  einem  Apparate,  der  dem  von  Ure  zur  Messung 
der  Spannkräfte  angewandten  ähnlich  war,  in  den  geschlossenen  Schenkel 
des  Heberbarometers  erst  Luft  brachte,  deren  Elasticität  bestimmte,  und 
dann  in  den  mit  Luft  gefüllten  Raum  eine  Quantität  Flüssigkeit  einführte. 
Eine  Messung  der  Spannung  des  jetzt  in  dem  Barometer  vorhandenen  Ge- 
menges von  Luft  und  Dampf  führte  ihn  zu  dem  Satze,  dafs  die  Spannung 
der  Dämpfe  in  mit  Luft  erfüllten  Räumen  derjenigen  im  Vakuum  genau 
gleich  ist,  dafs  die  Spannung  des  Gemenges  aus  Luft  und  Dampf  einfach 
gleich  ist  der  Summe  der  Spannungen  der  Luft  und  des  Dampfes,  jede 

1)  Dnltoti,  Gilberts  Ann.  Bd.  XV. 
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bei  gleicher  Temperatur  für  sich  genommen.  Ein  Gemenge  von  Gasen 
und  Dämpfen  würde  sich  demnach  ebenso  verhalten,  wie  ein  Gemenge 
von  Dämpfen  zweier  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten. 

Man  kann  diesen  Satz  leicht  mit  Hülle 
des  von  Magnus  verbesserten  Gay-Lussacschen 
Spannungsmessers  für  mit  Gasen  gemischte 
Dämpfe  nachweisen1).  Die  Einrichtung  des- 
selben ist  folgende  (Fig.  107).  Ein  ziemlich 
weites,  kalibriertes  und  in  gleiche  Raumteile 
geteiltes  Rohr  T,  welches  obeu  zugeschmolzen 
ist,  ist  nahe  an  seinem  untern  offenen  Ende 
an  die  Rühre  S angeschmolzen,  welche  unge- 
fähr 5 mm.  lichten  Durchmesser  und  45  cm. 
Länge  hat.  Das  Rohr  T ist  in  einer  eisernen, 
auf  ihrer  äufsern  Seite  mit  einem  Schranben- 
gewinde  versehenen  Hülse  eingekittet,  mit  wel- 
cher es  auf  den  Fufs  des  Apparates  aufge- 
schraubt wird.  Die  eiserne  Hülse  setzt  sich 
nach  unten  in  einer,  etwas  grüfser  gezeichneten, 
Röhre  fort,  welche  an  einer  Stelle  einen 
stählernen  Hahn  r hat.  Unterhalb  des  Hahnes 
besitzt  die  Röhre  eine  konische  Erweiterung, 
in  welche  ein  kleines  eisernes,  oben  offenes 
Gefäfs  g genau  einpafst. 

Zu  den  Versuchen  füllt  man  das  Rohr 
T ungefähr  zur  Hälfte  mit  Quecksilber,  schliefst 
den  Hahn  r,  kehrt  es  um  und  schraubt  es  in 
den  Fufs  ein.  Man  bewirkt  dann  durch  Nach- 
giefsen  von  etwas  Quecksilber  in  das  Rohr  S, 
dafs  das  Quecksilber  in  beiden  Röhren  gleich 

hoch  steht,  dafs  also  die  Hälfte  des  Rohres  T 

ungefähr  mit  Luft  unter  dem  Drucke  der 
Atmosphäre  ungefüllt  ist,  und  beobachtet  den  Teilstrich,  an  welchem 
das  Quecksilber  in  dem  Rohre  T steht.  Darauf  wird  das  eiserne  Ge- 
fäfs g mit  Äther  gefüllt,  so  dafs  derselbe  in  Form  einer  Kuppe  Uber  dem 
Gcfäfsrande  hervorsteht,  und  in  die  konische  Erweiterung  der  unter  dem 
Rohre  T befindlichen  Hülse  eingesetzt.  Öffnet  man  dann  den  Hahn  r 
und  neigt  den  Apparat  ein  wenig,  so  fällt  etwas  Quecksilber  in  das  Ge- 
fäfs und  statt  dessen  steigt  der  Äther  in  dem  Rohre  X über  das  Queck- 
silber auf.  Nun  wird  der  Hahn  r geschlossen.  Der  Äther  in  dem  Rohre 

T verdampft  und  man  sieht,  wie  das  Quecksilber  in  demselben  hinab- 
gedrückt wird.  Durch  Nachgiefsen  von  Quecksilber  in  das  enge  Rohr  S 
bewirkt  man  dann,  dafs  die  Oberfläche  des  Äthers  in  dem  Rohre  T jetzt 
genau  an  dem  Teilstriche  steht,  an  welchem  hei  dem  Beginne  des  Ver- 
suchs das  Quecksilber  stand,  so  dafs  die  Luft  und  der  in  ihr  befindliche 
Dampf  jetzt  genau  denselben  Raum  oinnehmen,  welchen  vor  dem  Ein- 
bringen dos  Äthers  die  Luft  allein  einnahm.  Der  Druck  der  eingeschlossenen 

1)  Gay  - J.ussac  und  Magnus,  Poggend.  Ann.  Bd.  XXVII. 
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Luft  ist  dann  wieder  gleich  dem  der  äufseren  Atmosphäre;  zu  demjenigen 
der  Luft  kommt  aber  in  dem  Rohre  T noch  derjenige  des  gebildeten 
Ätherdampfes.  Deshalb  steht  in  dem  Rohre  S jetzt  auch  das  Queck- 
silber höher  als  in  T,  und  die  Messung  der  Höhendifferenz  ergibt,  dafs 
der  Druck  des  Ätherdampfes  gleich  demjenigen  ist,  welchen  er  zeigen 
würde,  wenn  er  bei  gleicher  Temperatur  im  leeren  Raume  gebildet  wäre. 

Indessen  ist  dieser  Apparat  zu  genauen  Messungen  nicht  geeignet, 
und  der  Versuch  läfst  es  deshalb  unentschieden,  ob  nicht  doch  kleine 
Unterschiede  zwischen  der  Spannung  der  Dämpfe  in  Gasen  und  im  leeren 
Raume  vorhanden  sind.  Regnault  nahm  deshalb  diese  Frage  wieder  auf1), 
und  bestimmte  mit  dem  früher  (Fig.  103)  beschriebenen  Apparat  durch 
genaue  Messungen  die  Spannkraft  der  Dämpfe,  wenn  der  Ballon  A , an- 
statt möglichst  luftleer  gepumpt  zu  sein,  mit  Luft  oder  mit  Gasen  gefüllt 
war.  Der  Apparat  war  nur  insoweit  abgeändert,  dafs  der  Ballon  A mit 
dem  Quecksilbermanometer  mn  (Fig.  104),  anstatt  mit  dem  Barometer- 
rohre h in  Verbindung  stand,  und  dafs  die  Spannung  des  Gemenges  von 
Gas  und  Dampf  durch  die  Höhendifferenz  der  Quecksilbersäulen  in  den 
beiden  Röhren  des  Manometers  bestimmt  wurde.  Zunächst  wurde  wieder 
in  den  Ballon  A ein  mit  Wasser  gefülltes  zugeschmolzenes  Kügelchen 
gelegt,  der  Ballon  mit  trockner  Luft  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre 
gefüllt,  geschlossen,  und  dann  das  Kügelchen  durch  Erhitzen  gesprengt. 
Durch  Nachfüllen  von  Quecksilber  im  offenen  Schenkel  wurde  in  dem  mit 
dem  Ballon  gemeinschaftlichen  Schenkel  das  Quecksilber  immer  auf  der- 
selben Höhe  und  so  der  Raum  der  abgesperrten  Luft  immer  konstant 
erhalten.  Die  in  dem  offenen  Schenkel  über  dem  Niveau  des  Quecksilbers 
im  geschlossenen  Schenkel  gehobene  Quecksilbersäule  gab  dann,  wie  bei 
dem  Apparate  von  Gay-Lussac,  die  Spannung  der  in  dem  Ballon  A ge- 
bildeten Dämpfe. 

Regnault  fand  bei  diesen  Versuchen,  dafs  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
in  den  Gasen  stets  etwas  kleiner  war  als  im  luftleeren  Raume,  wie  z.  B. 
folgende  aus  einer  Beobachtungsreihe  entnommene  Zahlen  zeigen,  welche 
er  zur  Bestimmung  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  Stickgas  anstellte. 


Tempe- 

ratur 

Spannung  im 
Stickgas  Vakuum 

Unter- 

schied 

Tempe- 

ratur 

Spannung  im 
Stickgas  Vakuum 

Unter- 

schied 

«C. 

mm. 

mm. 

mm. 

»C. 

mm. 

mm. 

mm. 

0,00 

4,31 

4,60 

-0,29 

5,27 

5,99 

6,66  j 

— 0,67 

0,00 

4,44 

4,60 

-0,17 

5,27 

5,96 

6,66 

— 0,70 

0,00 

4,44 

4,60 

-0,16 

13,12 

10,58 

11,25 

— 0,67 

1 6,41) 

13,29 

13,96 

— 0,67 

13,16 

10,67 

11,30 

— 0,63 

16,50 

13,36 

13,98 

— 0,62 

21,46 

18,65 

19,03 

— 0,38 

15,71 

12,64 

13,29 

— 0,65 

21,46 

18,61 

19,03 

— 0,42 

15,75 

12,72 

13,33 

— 0,61 

28,92 

28,96 

29,65 

— 0,69  | 

12,87 

10,26 

11,07 

— 0,81 

28,90 

28,81 

29,61 

— 0,80 

12,89 

10,35 

11,08 

— 0,73 

32,50 

35,92 

36,38 

— 0,46  ! 

8,56 

7,67 

8,33 

— 0,66 

32,53 

36,01 

36,45  i 

— 0,44 

8,59 

7,74 

8,34 

— 0,60 

I 

1)  Regnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phjs.  III.  Sör,  T.  XV.  Poggend.  Ann.  Bd.  LX  V. 
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Wenn  hiernach  die  Unterschiede  auch  nur  sehr  klein  sind,  so  spricht 
die  Beständigkeit  derselben  doch  dafür,  dafs  die  Spannung  des  Dampfes 
im  Vakuum  etwas  gröfser  ist  als  in  Gasen.  Später  angestellte  Versuche 
mit  Äther,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoß'1 2 3)  bestätigten  dieses  Resultat, 
es  zeigten  sich  um  so  gröfsere  Unterschiede,  je  flüchtiger  die  angewandte 
Flüssigkeit  war,  beim  Äther  bis  zu  36  mm.  in  einer  Temperatur  von  29,3°. 

Kegnault  glaubt  indes  nicht,  dafs  diese  Versuche  das  Daltonsche  Ge- 
setz widerlegen,  sondern  dafs  der  Grund  der  Verringerung  der  Spann- 
kraft in  der  Fähigkeit  der  GefUfswände  liege,  Dampf  an  ihrer  Oberfläche 
zu  verdichten,  verbunden  mit  der  Verzögerung,  welche  die  Bildung  des 
Dampfes  in  mit  Luft  erfüllten  Räumen  erführt.  Befindet  sich  in  einem 
Gefäfse  Flüssigkeit,  so  entsendet  sie  Dämpfe,  bis  die  Spannung  der- 
jenigen im  Maximum  gleich  ist;  allein  die  Wände  verdichten  immer  eine 
Quantität  dieses  Dampfes  infolge  der  Molekularanziehung,  und  bewirken 
so  eine  Verminderung  der  Spannkraft.  Im  leeren  Raum  wird  der  fort- 
genommene Dampf  durch  die  ungehinderte  Verdunstung  aus  der  Flüssig- 
keit sofort  wieder  ersetzt;  im  lufterfüllten  Raum  jedoch  nur  allmählich, 
deshalb  wird  dort  die  Spannkraft  in  der  That  kleiner.  Dafs  sie  dauernd 
kleiner  bleibt,  hat  seinen  Grund  darin,  dafs  an  den  Wänden  die  nieder- 
geschlagene Flüssigkeitsschicht  infolge  der  Schwere  herabrinnt,  die  Wände 
also  immerfort  wieder  neue  Dämpfe  verdichten,  sobald  die  Spannung  der- 
selben wieder  zugenommen  hat. 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Erklärung  spricht  die  von  Regnault  bei 
seinen  Versuchen  mit  Äther  naebgewiesene  Thatsache,  dafs  in  Räumen, 
welche  mit  Luft,  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  gefüllt  sind,  die  Dämpfe 
nicht  das  Maximum  der  Spannkraft  besitzen;  eine  Kompression  der  Dämpfe 
bewirkt  eine  Zunahme  der  Spannung,  und  selbst  wenn  der  Dampf  an  den 
Wänden  beginnt  sich  niederzuschlagen,  nimmt  die  Spannung  noch  zu,  bis 
dio  Wände  mit  einer  dicken  Flüssigkeitsschicht  bedeckt  sind.  Dann  ist 
die  Spannung  der  Dämpfe  derjenigen  im  Vakuum  fast  gleich,  aber  nur 
auf  kurze  Zeit,  da  die  Flüssigkeit  immer  wieder  an  den  Dämpfen  herabrinnt. 

Bei  den  nicht  sehr  flüchtigen  Flüssigkeiten  indes,  wie  beim  Wasser, 
ist  nach  Regnault  der  Unterschied  nur  sehr  klein,  so  dafs  man  die 
Spannkraft  der  Wasserdämpfe  in  mit  Luft  erfüllten  Räumen  derjenigen 
im  leeren  Raume  gleich  setzen  darf. 

Dio  Erklärung  Regnaults,  dafs  die  Zunahme  der  Spannkraft  bei  der 
Kompression  eines  Gemisches  von  Gas  und  Dampf  dem  Einflüsse  der 
Adhäsion  des  Dampfes  an  den  Wänden  des  Raumes  zuzuschreiben  sei, 
ist  mir  nach  in  meinem  Laboratorium  teils  von  Herwig8),  teils  von 
Grotrian  und  mirs),  teils  von  Velten  und  mir  durchgeführten  Versuchen 
zweifelhaft  geworden.  Ich  werde  die  Versuche  bei  Untersuchung  der 
Dichte  gesättigter  Dämpfe  ausführlicher  behandeln,  hier  sei  nur  erwähnt, 
dafs  bei  den  Versuchen  kleine  gewogene  Flüssigkeitsmengen  in  einen 
Dampfraum  von  variabler  Gröfse  eingeführt  wurden,  und  dafs  so  lange 
der  Dampfraum  eine  gewisse  Gröfse  überschritt,  der  Raum  nicht  mehr 

1)  ltegnault,  Mdmoires  de  l'Acad.  T.  XXVI.  p.  683  fl'.  Poggend.  Ann. 
Bd.  XCIII. 

2)  Htncig,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXVII.  p.  692  ff. 

3)  ll'uUner  und  Grotrian,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XI. 


Digitized  by  Google 


§.  82.  Zunahme  der  Dampfspannung  durch  Kompression  der  Dämpfe.  705 

mit  gesättigten  Dämpfen  gefüllt  war.  In  demselben  Wasserbade,  in  wel- 
chem sich  dieser  Dampfraum  befand  , war  bei  meinen  Versuchen  ein  anderer 
vorhanden,  der  einen  erheblichen  Überschufs  von  Flüssigkeit  enthielt,  so 
dafs  derselbe  neben  dem  Dampfe  immer  unverdampfte  Flüssigkeit  besafs, 
also  nach  dem  frühem  stets  das  Maximum  der  Spannkraft  zeigen  mufste. 
Alle  Dampfräutne  waren  möglichst  sorgfältig  luftfrei  gemacht. 

Durch  Verkleinerung  des  Dampfraums,  der  die  gewogene  Menge 
Flüssigkeit  enthielt,  konnte  man  bewirken,  dafs  derselbe  mit  Dämpfen 
gesättigt  wurde,  was  man  daran  erkannte,  dafs  sich  die  Wände  des 
Dampfes  mit  einem  zarten  Hauche  bedeckten.  Da  in  dem  Raume,  wenn 
überhaupt,  nur  unmerkliche  Luftmengen  vorhanden  waren,  hätte  nach 
dem  Satze,  nach  welchem  der  Dampf  in  Berührung  der  Flüssigkeit  stets 
das  Maximum  der  Spannkraft  haben  mufs,  in  dem  gleichen  Augenblick, 
in  welchem  der  Beschlag  sich  zeigte,  auch  die  Spannung  des  Dampfes  die 
gleiche  sein  müssen,  wie  in  dem  Dampfraum,  welcher  überschüssige  Flüssig- 
keit enthielt.  Das  zeigte  sich  indes  weder  bei  den  Versuchen  von  Herwig, 
noch  von  Grotrian  und  mir.  Der  Beschlag  zeigte  sich  stets  früher,  ehe 
die  Spannkraft  des  Dampfes  der  Maximalspannung  gleich  geworden  war. 
Bei  den  meisten  der  von  mir  untersuchten  Dämpfe  trat  bei  allen  Tem- 
peraturen die  Kondensation  ein,  wenn  der  Dampfdruck  ein  bestimmter 
Bruchteil  der  Maximalspannung  war.  Folgende  Tabelle  enthält  als  Bei- 
spiel die  Beobachtungen  mit  Wasserdampf.  Unter  t ist  die  Beobachtungs- 
temperatur, unter  p,  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes,  wie  er  in 
dem  mit  überschüssiger  Flüssigkeit  versehenen  Dampfraum  beobachtet 
wurde,  unter  pc  der  Druck  angegeben,  bei  welchem  die  Kondensation  des 
Dampfes  zuerst  mit  Sicherheit  wahrgenommen  wurde.  Die  letzte  Spalte 
gibt  das  Verhältnis  pc  zu  p,.  * 


Kondensation  des  Wasserdampfes. 


t°  c. 

P. 

Pc 

Pc 

p. 

80,10 

356,06 

353,6 

0,9921 

80,56 

362,84 

358,8 

0,9892 

89,69 

519,48 

512,5 

0,9867 

90,36 

533,55 

528,1 

0,9897 

98,43 

718,40 

712,1 

0,9910 

99,84 

755,65 

744,2 

0,9890 

110,39 

1089,58 

1072,9 

0,9812 

119,50 

1467,03 

1448,8 

0,9876 

134,58 

2325,12 

2291,0 

0,9854 

Mittel  0,9880  | 

Die  Kondensation  des  Dampfes  war  somit  zu  konstatieren,  wenn  im 
Mittel  die  Dampfspannung  erst  0,988  der  gleichzeitig  beobachteten  Maximal- 
spannung war.  Für  Schwefelätbor  ergab  sich  dasselbe  Verhältnis  zu 
0,9866,  für  Schwefelkohlenstoff  zu  0,9967,  für  Aceton  0,9931.  Für 
Chloroform  nahm  das  Verhältnis  mit  steigender  Temperatur  etwas  zu, 
WOu.»!*,  1‘lijilk  m.  4.  Aull.  45 
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bei  58,18°  entsprechend  einem  Werte  von  p,  = 705,6  mm.  war  das  Ver- 
hältnis 0,9785,  bei  99,14°,  wo  p,  — 2288  mm.  war,  ergab  sich  dasselbe 
gleich  0,9933. 

Gegen  die  naheliegende  Erklärung,  dafs  diese  Kondensation  vor  Ein- 
tritt der  Maximalspannung  eine  Folge  der  Adhäsion  des  Dampfes  an  den 
Glaswänden  sei,  spricht  zunächst  der  Umstand,  dafs  mit  steigender  Tem- 


peratur das  Verhältnis 


Pc 

P. 


im 


allgemeinen  nicht  wächst. 


Denn  alle 


unseren  sonstigen  Erfahrungen  weisen  darauf  hin,  dafs  die  Adhäsion  mit 
steigender  Temperatur  abnimmt. 

Dagegen  spricht  weiter  folgende  Beobachtung.  Ist  die  vorzeitige 
Kondensation  Folge  der  Adhäsion,  so  mufs  der  Druck  der  Dämpfe  bei 
so  weit  gehender  Kompression,  dafs  die  Wände  des  Dampfraumes  ganz 
mit  einer  FlQssigkeitsschicht  bedeckt  sind,  gleich  der  Maximalspannung 
in  dem  mit  überschüssiger  Flüssigkeit  versehenen  Dampfraum  werden. 
Das  war  indes  nicht  der  Fall;  es  bedurfte  einer  ganz  erheblichen  Ver- 
kleinerung des  Dampfraumes,  bis  die  Spannung  gleich  der  beobachteten 
Maximalspannnng  war.  Bei  diesen  Versuchen  ergab  sich  gleichzeitig  das 
merkwürdige  Resultat,  dafs  auch  der  Druck  in  demjenigen  Dampfraum, 
welcher  überschüssige  Flüssigkeit  enthielt,  nicht  unerheblich  znnahm,  und 
ebenso,  dafs  auch  die  Spannung  in  den  Räumen,  in  welchen  der  Dampf 
vorher  nicht  gesättigt  war,  erheblich  über  jene  Spannung  stieg,  welche 
in  dem  Dampfraum  mit  überschüssiger  Flüssigkeit  beobachtet  war.  Wir 
wollen  diese  Erscheinung  in  §.  86  näher  besprechen,  wenn  wir  die  Methode 
der  Beobachtung  genauer  kennen  gelernt  haben;  hier  sei  nur  erwähnt, 
dafs  die  Spannungszunahme  nicht  etwa  darin  ihren  Grund  hatte,  dafs  die 
Dampfräumo  nicht  luftfrei  waren.  Denn  in  dem  Falle  hätte  die  Druck- 
zunahme dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen  müssen;  der  Druck  nahm  aber 
mit  abnehmendem  Volum  viel  weniger  zu,  als  es  nach  dem  Mariotteschen 
Gesetze  hätte  sein  müssen.  Wir  werden  sehen,  dafs  die  Erscheinungen 
so  verlaufen,  wie  wenn  der  Satz  von  der  konstanten  Maximalspannung 
nicht  mit  aller  Strenge  gültig  wäre,  wie  wenn  bei  gesättigten  Dämpfen 
durch  Kompression  doch  noch  eine  Vermehrung  der  Dampfspannung  ein- 
treten  könnte. 


§.  83. 

Wärmeverbrauch  beim  Verdampfen.  Bei  der  Überführung  der 
Flüssigkeiten  ans  dem  zweiten  in  den  dritten  Aggregatzustand  wird  innere 
und  äufsere  Arbeit  geleistet,  es  mufs  deshalb  ein  dieser  zu  leistenden 
Arbeit  entsprechender  Verbrauch  von  Wärme  stattfinden.  Abgesehen  von 
der  möglichen  Verschiedenheit  der  innern  Arbeit,  welche  bei  der  Über- 
führung der  Flüssigkeiten  in  Dampf  bei  verschiedenen  Temperaturen  statt- 
finden kann,  kann  jedenfalls  die  äufsere  Arbeit  bei  Herstellung  einer  ge- 
wissen Menge  gesättigten  Dampfes  von  bestimmter  Temperatur  je  nach 
dem  Wege  der  Überführung  der  Flüssigkeit  in  die  Dampfform  sehr  ver- 
schieden sein.  So  kann  man  z.  B. , um  die  Gewichtseinheit  gesättigten 
Wasserdampfes  von  der  Temperatur  100°  zu  erhalten,  entweder  so  ver- 
fahren , dafs  man  die  Gewichtseinheit  Wasser  bei  dem  konstanten  Druok 
der  Atmosphäre  erhitzt  bis  zur  Temperatur  100°  und  dann  unter  diesem 
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konstanten  Drucke  sieden  lSfst;  oder  man  erwärmt  zunächst  das  Wasser 
bis  zur  Temperatur  50°,  läfst  es  bei  dieser  unter  dem  dieser  Temperatur 
entsprechenden  Drucke  sieden,  erwärmt  den  Dampf  auf  100°  und  kom- 
primiert denselben  so  weit,  bis  er  gerade  gesättigt  ist,  während  man 
gleichzeitig  dafür  sorgt,  dafs  die  Temperatur  des  Dampfes  konstant  100° 
bleibt,  ln  beiden  Fällen  ist  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  50°  in  ge- 
sättigten Dampf  von  100°  verwandelt  worden.  Die  dabei  zu  äufserer 
Arbeit  verwandte  Wärmemenge  ist  indes  in  beiden  Fällen  verschieden. 
Um  deshalb  die  Frage  beantworten  zu  kiinnen,  welche  Wärmemenge  er- 
forderlich ist,  um  die  Gewichtseinheit  gesättigten  Dampfes  bei  einer  ge- 
wissen Temperatur  zu  erzeugen,  mufs  der  Weg  angegeben  werden,  auf 
welchem  dieser  Dampf  erzeugt  werden  soll. 

Der  einfachste  Weg  ist  der,  dafs  man  die  Flüssigkeit  unter  dem  der 
gegebenen  Temperatur  entsprechenden  konstanten  Drucke  sieden  läfst. 
Die  in  dem  Falle  zur  Überführung  der  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  in 
Dampf  von  derselben  Temperatur  erforderliche  Wärmemenge  bezeichnete 
man  früher  als  die  latente  Wärme  des  Dampfes,  wir  wollen  sie  ent- 
sprechend der  für  die  Schmelzwärme  gewählten  Bezeichnung,  nach  dem 
Vorgänge  von  Clausius,  Verdampfungswärme  nennen.  Die  Verdampfungs- 
wärme umfafst  also  sowohl  die  zur  innern  als  die  zur  äufsern  Arbeit  er- 
forderliche Wärme,  wenn  bei  einer  bestimmten  Temperatur  unter  kon- 
stantem der  Maximalspannung  des  Dampfes  für  diese  Temperatur  ent- 
sprechendem Drucke  die  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  in  Dampf  derselben 
Temperatur  verwandelt  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Verdampfungswärme  sind  der  Natur  der  Sache 
nach  zwei  Wege  möglich,  entweder  man  verdampft  in  einem  Kalorimeter 
eine  bestimmte  Quantität  Flüssigkeit  und  beobachtet  die  Wärmemenge, 
welche  dabei  dem  Kalorimeter  entzogen  wird,  oder  man  leitet  in  ein 
Kalorimeter  eine  gewisse  Quantität  gesättigter  Dämpfe,  läfst  dieselben 
sich  dort  kondensieren  und  die  entstandene  Flüssigkeit  bis  zur  Temperatur 
des  Kalorimeters  abküblen.  Beide  Methoden  sind  zur  Bestimmung  der 
Verdampfungswärmen  benutzt  worden,  vorzugsweise  die  letztere.  Be- 
zeichnen wir  bei  derselben  die  Gewichtsmenge  der  in  dem  Kalorimeter 
kondensierten  Dämpfe  mit  m,  die  Verdampfungswärme  mit  r,  die  speciflsche 
Wärme  der  gebildeten  Flüssigkeit  mit  c,  die  Siedetemperatur  der  Flüssig- 
keit mit  0,  die  Anfangstemperatur  des  Kalorimeters  mit  r,  die  End- 
temperatur  mit  t und  den  Wasserwert  des  Kalorimeters  mit  31,  so  ergibt 
sich  die  Verdampfungs wärme  ans  der  Gleichung 

»•  r -j-  mc  (&  — t)  -=  M (t  — r) 

M (t  — x)  — m c (ft  — t) 

»i 

wie  sich  unmittelbar  daraus  ergibt,  dafs  von  den  Dämpfen  an  das  Kalori- 
meter zunächst  die  Verdampfungswärme  und  dann  jene  Wärme  abgegeben 
ist,  welche  die  Flüssigkeit  bei  ihrer  Siedetemperatur  mehr  enthält  als 
bei  der  schliefslichen  Temperatur  des  Kalorimeters. 

Nach  dieser  Methode  sind  vorzugsweise  jene  vielfachen  Versuche  an- 
gestellt, welche  es  sich  zur  Aufgabe  machten,  die  Verdampfungswärmen 
bei  der  dem  gewöhnlichen  Druck  der  Atmosphäre  entsprechenden  Siede- 

45* 
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tempcratur  zu  bestimmen.  Nur  die  ersten  Versuche  von  Black,  gleich 
nach  der  Entdeckung  der  Thatsache,  dafs  zum  Verdampfen  Wärme  ver- 
braucht wird,  wurden  nach  einer  andern  Methode  angestellt,  die  indes 
mehr  dazu  geeignet  war,  die  Thatsache  des  Wärmeverbrauchs  zu  kon- 
statieren, als  die  Verdampfungswärme  zu  messen.  Es  wurde  nämlich  ein 
kleines  eisernes  Gefäfs  mit  Wasser  auf  einen  möglichst  gleichmäfsig 
brennenden  Ofen  gestellt,  und  dann  die  Zeit  beobachtet,  in  welcher  das 
Wasser  des  Gcfäfses  auf  100°  stieg,  und  jene,  in  welcher  das  Wasser 
verdampfte.  Mit  der  Annahme,  dafs  in  gleichen  Zeiten  aus  dem  Ofen 
gleiche  Wärmemengen  in  das  Gefäfs  hinUbert, raten,  läfst  sich  hieraus  die 
bei  dem  Verdampfen  des  Wassers  verbrauchte  Wärmemenge  berechnen. 

Alle  übrigen  Versuche  sind  nach  der  oben  erwähnten  Methode  durch- 
geführt;  sie  unterscheiden  sich  nur  durch  Modifikationen  in  der  Form  der 
Kalorimeter  und  durch  mehr  oder  minder  genaues  Anbringen  der  bei  den 
direkten  Beobachtungsdaten  zu  berücksichtigenden  Korrektionen.  Es  wird 
gut  sein,  zur  Beurteilung  der  verschiedenen  Versuche  etwas  näher  auf 
die  letztem  einzugehen. 

Zunächst  ist  es  klar,  dafs  bei  diesen  Versuchen  alle  jene  Korrektionen 
angebracht  werden  müssen,  welche  bei  der  Bestimmung  der  specifischen 
Wärme  der  Gase  zu  berücksichtigen  sind;  man  muls  also  berücksichtigen, 
dafs  das  Kalorimeter  durch  Strahlung  Wärme  abgibt  oder  empfängt,  je 
nach  der  Temperatur  der  Umgehung,  und  dafs  durch  Leitung  von  dem 
Erwärmungsapparat  her  demselben  Wärme  zugeführt  wird.  Letztere 
Wärmemenge  kann,  wie  Brix  nachweist,  je  nach  der  Anordnung  der  Ver- 
suche sehr  verschieden  sein,  ja  es  ist  selbst  möglich,  dafs  dem  Kalori- 
meter dadurch  nicht  nur  keine  Wärme  zugeführt,  sondern  ihm  noch 
welche  entzogen  wird.  Es  ist  nämlich  bei  diesen  Versuchen,  bei  welchen 
gesättigte  Dämpfe  in  das  Kalorimeter  geleitet  und  dort  kondensiert  wer- 
den, notwendig,  dafs  das  Znleitungsrohr  der  Dämpfe  an  einer  Stelle  ein 
scharfes  Knie  habe,  so  dafs  die  Dämpfe  auf  ihrem  Wege  vom  Gefäfse, 
in  welchem  sie  erzeugt  werden,  zum  Kalorimeter  erst  aufsteigen  und 
dann  sich  wieder  senken.  In  der  Zuleitungsröhre  tritt  nämlich,  aufser 
bei  besondere  nachher  zu  besprechenden  Vorsichtsmafsregeln,  stets  eine 
teilweise  Kondensation  der  Dämpfe  ein.  Die  dadurch  entstandene  Flüssig- 
keit darf  nicht  in  das  Kalorimeter  kommen,  da  sie  die  Verdampfungs- 
wärme nicht  an  das  Kalorimeter  abgibt,  sie  mufs  vielmehr,  besonders 
wenn  man  das  Gewicht  der  dem  Versuche  unterworfenen  Dämpfe  aus 
dom  Gewichtsverluste  des  Siedegefäfses  bestimmt,  in  letzteres  zurück- 
fliefsen.  de  nach  der  Stelle,  an  welcher  sieh  das  Knie  befindet,  kann 
das  Znleitungsrohr  dem  Kalorimeter  Wärme  znführen  oder  ihm  entziehen. 
Ist  nämlich  das  Knie  im  Innern  des  Kalorimeters,  oder  gerade  an  der 
Eintrittsstelle  der  Röhre  in  dasselbe,  so  wird  auch  ein  Teil  der  Wärme, 
welche  durch  die  in  dem  aufsteigenden  Schenkel  sich  niedersclilagenden 
Dämpfe  frei  wird,  dem  Kalorimeter  zugeführt,  teils  unmittelbar,  wenn  das 
Kuie  im  Innern,  teils  durch  Leitung,  in  demselben  Falle,  und  wenn  das 
Knie  gerade  an  der  Grenze  oder  in  deren  unmittelbarer  Nähe  ist.  Ist 
dagegen  das  Kuie  weiter  von  dem  Kalorimeter  entfernt,  so  schlägt  sich 
aufserhalb  des  Kalorimeters  ein  Teil  des  Dampfes  nieder  und  gibt  seine 
Wärme  an  die  Röhrenwände  ab,  welcher  nachher  als  in  dom  Kalorimeter 
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niedergeschlagen  betrachtet  wird.  Von  dieser  Wärmemenge  gelangt  aber 
nur  ein  Teil  durch  Leitung  dor  Röhrenwände  in  das  Kalorimeter,  ein 
anderer  bleibt  in  der  Röhre,  ein  dritter  geht  durch  Strahlung  verloren. 
An  welcher  Stelle  das  Knie  am  besten  angebracht  wird,  um  diese  ver- 
schiedenen Einflüsse  möglichst  zu  kompensieren,  das  hängt  wesentlich  von 
der  Beschaffenheit  der  Apparate  ab,  und  kann  nur  durch  den  Versuch 
in  einom  speciellen  Falle  bestimmt  werden. 

Wie  Brix1)  in  der  Einleitung  seiner  Arbeit  über  die  Verdampfungs- 
wärme einer  Anzahl  bei  der  Siedetemperatur  unter  atmosphärischem  Drucke 
gesättigter  Dämpfe  nach  weist,  ist  die  Unsicherheit  in  den  von  frühem 
Forschern,  so  namentlich  von  Watt2),  Southern3),  Rumford4),  Ure3)  er- 
haltenen Resultaten  einer  mangelhaften  Berücksichtigung  der  erwähnten 
Korrektionen  zuzuschreibon.  Die  Versuche  von  Despretz6)  sind  denjenigen 
von  Brix  ganz  ähnlich,  letztere  haben  nur  den  Vorzug,  dafs  durch  ltübr- 
apparate  für  gleichmäfsige  Erwärmung  des  Kalorimeters  gesorgt  wurde. 
Es  wird  daher  hinreichend  sein,  die  Versuche  von  Brix  genauer  zu  be- 
trachten. Den  von  demselben  angewandten  Apparat  zeigt  Fig.  108.  Als 
Kalorimeter  diente  ein  G'y  linder  von  dünnem  Messingblech,  welcher  eine 
Basis  von  ungefähr  10  cm. 

Durchmesser  besals.  In 
demselben  fand  sich  als 
Kühlapparat  ein  ringförmi- 
ges Hohlgefäfs  EFG II, TK. 

In  dasselbe  trat  durch  die 
Röhre  MN  der  in  der 
kleinen  Retorte  It  erzeugte 
Dampf.  Der  aus  dem  Ka- 
lorimeter hervorragende 
Teil  der  Röhre  N war  so 
stark  gearbeitet,  dafs  ein 
an  den  umgebogenen  Hals 
der  Retorte  befestigter 
Ring  darin  oingeschlossen 
werden  konnte,  und  dafs 
allein  dadurch  die  Retorte 
ohne  woitere  Unterstützung 
getragen  wurde. 

Aus  der  Kühlvorlage 
trat  aufsordem  die  Röhre 
I,  hervor,  welche  Uber 
den  Deckel  des  Kalori- 
meters hervorreichte,  damit  das  Innere  des  Kühlapparates  mit  der  freien 
Luft  kommunizierte,  und  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  unter  keinem 

1)  Brix,  Poggend.  Ann  Bd.  LV. 

ä)  lfo«,  Artikel  Steam  in  Robisons  mechanical  Pliilosophy , edit.  Brewster.  T.II. 

3)  Southern  und  Crighton  ebendort. 

4)  liumford,  Nicholson  Journal.  Jahrgang  1812.  Gilberts  Ann.  Bd.  XLV. 

5)  Ure,  Philosophical  Transactions  for  the  year  1818. 

i’>)  Beepretz,  Traite  de  physique  und  Ann.  de  chim  et  de  phys.  T.  XXIV. 
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höhern  als  dem  atmosphärischen  Drucke  siedete.  Das  Kalorimeter  wurde 
dann  mit  einer  gewogenen  Quantität  Wasser  angefttllt,  so  dafs  die  Kühl- 
vorlage rings  davon  umgeben  war.  Um  die  Temperatur  des  Wassers 
überall  gleichmäl'sig  zu  machen,  wurde  ein  ringförmiger  Kührer  während 
der  Dauer  der  Versuche  in  demselben  stetig  auf-  und  abgeführt. 

Die  Temperatur  des  Wassers  wurde  durch  ein  Thermometer  mit 
cylindrischem  Gefäfse  bestimmt,  welches  durch  die  Öffnung  0 in  der 
Mitte  des  Deckels  so  in  das  Kalorimeter  eingesenkt  war,  dafs  das  Gefäfs 
des  Thermometers  sich  gerade  in  der  Mitte  der  ringförmigen  Kühlvorlage 
befand. 

Bei  den  Versuchen  ruhte  der  Apparat  auf  drei  hölzernen  Füfschen, 
welche  ihn  in  wenig  Punkten  berührten;  gegen  die  vom  Beobachter, 
sowie  von  der  Retorte  ausstrahlende  Wärme  war  er  durch  mehrere  Schirme 
geschützt.  Die  Gewichtsmenge  des  Dampfes,  welche  dem  Versuche  unter- 
worfen wurde,  bestimmte  Brix  durch  die  Gewichtsabnahme  der  Retorte. 
Die  Temperatur  des  Kalorimeters  wurde  zuerst  beobachtet,  wenn  die  Flüssig- 
keit in  der  Retorte  anfing  zu  sieden,  die  Dämpfe  somit  anfingen  über- 
zudestillieren; und  dann  von  Minute  zu  Minute  die  Temperatur  des  Kalori- 
meters aufgezeichnet,  bis  nach  Beendigung  des  Einleitens  von  Dämpfen 
die  Temperatur  ihren  höchsten  Stand  erreicht  hatte.  Das  Einleiten  des 
Dampfes  wurde  durch  Fortnabme  der  Flamme  unter  der  Retorte  und 
dadurch  unterbrochen,  dafs  der  Hals  der  Retorte  abgektlhlt  wurde.  Der 
Versuch  dauerte  jedesmal  2 bis  5 Minuten. 

Wie  man  siebt  fand  es  Brix  zweckmäfsig,  das  Knie  P in  der  Zu- 
leitungsröhre aufserhalb  des  Kalorimeters  und  nahe  bei  demselben  anzu 
bringen;  auf  diese  Weise  wurde  dem  Kalorimeter  weniger  Wärme  zugeführt, 
als  es  bei  der  oben  aufgestellten  Gleichung  angenommen  wird,  der  aus 
der  letztem  gefundene  Wert  von  r ist  demnach  zu  klein.  Bezeichnen 
wir  den  aus  der  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  mit  Berücksichtigung 
der  von  demselben  ausgestrahlten  Wärme  gefundenen  Wert  der  Ver- 
dampfungswärme mit  r und  die  von  dem  Dampfe  der  Röhre  abgegebene 
Wärme  mit  tc,  so  wird  die  wahre  Verdampfungswärme 


Um  die  Korrektion  tc  zu  bestimmen,  suchte  Brix  aus  dem  bekannten 
Gewicht  des  Röhrenstückes  bis  zur  Biegung  und  der  specifischen  Wärme 
des  Glases  die  Wärmemenge  zu  berechnen,  welche  erfordert  wurde,  das 
Röhrenstück  bis  znr  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  zu  erwärmen,  und 
welche  weiter  notwendig  war,  um  während  der  Dauer  des  Versuches 
das  Röhrenstück  auf  dieser  Temperatur  zu  erhalten,  indem  die  Tempe- 
ratur der  Röhre  nur  wenig  von  dieser  Temperatur  entfernt  war.  Aus 
diesen  beiden  Wärmemengen  setzt  sich  nämlich  die  Wärmemenge  tc  zu- 
sammen. 

In  Bezug  auf  die  Art  dieser  Berechnung  müssen  wir  auf  die  Ab- 
handlung von  Brix  verweisen;  es  sei  nur  noch  erwähnt,  dafs  das  schliefs- 
liche  Resultat  von  r aus  6 Versuchen  erhalten  und  nach  der  sogenannten 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnet  wurde. 
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Die  von  Brix  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 


Namo  der  Flüssigkeiten 
Wassor 
Alkohol 
Schwefeläther 
Terpentinöl 
Citronenöl 


V erdampfunga  wärme 
nach  Brix  nach  Despretz 

550  540 

210  206,6 

89,96  90,7 

74,04  76,75 

79,81  — 


Die  Resultate  von  Brix  und  Despretz  sind  also  fast  genau  dieselben. 
Auch  Regnault  hat  nach  genau  derselben  Methode  für  eine  Anzahl 
Flüssigkeiten  die  Verdampfungswürme  für  die  Siedetemperatur  unter  ge- 
wöhnlichem Luftdrucke  bestimmt1).  Folgende  Tabelle  enthält  die  von 
Regnault  gefundenen  Werte  der  Verdampfungswärmen. 


Amylalkohol 

r = 204,03 

Brom  r 

= 49,77 

Terpentinöl 

134,85 

Zinnchlorid 

45,14 

Citronenöl 

156,00 

Arsenchlorür 

67,73 

Steinöl 

189,81 

Phosphorchlorür 

65,24 

Chloräthyl 

95,02 

Essigäther 

145,69 

Jodäthyl 

57,30 

Die  bisher  angeführten  Untersuchungen  über  die  Verdampfungswürme 
beschränkten  sich  darauf,  jene  der  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre 
gesättigten  Dämpfe  zu  bestimmen.  Daran  schliefst  sich  die  Frage,  welche 
Wärmemenge  verbraucht  wird,  wenn  dieselbe  Gewichtsmenge  der  Dämpfe 
unter  anderm  als  dem  Drucke  der  Atmosphäre  erzeugt  wird.  Mit  dieser 
Frage  haben  sich  vorzugsweise  Watt,  Southern  und  in  neuerer  Zeit 
Regnault  beschäftigt.  Watt*)  stellte  über  die  Verdampfnngswärme  des 
Wassers  von  andern  als  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  siedenden 
Dämpfen  einen  Versuch  an,  indem  er  Wasser  unter  dem  Drucke  von  un- 
gefähr */s  Atmosphäre  zum  Sieden  brachte,  und  die  Dämpfe  in  einem 
Kalorimeter  sich  kondensieren  liefs.  Er  fand  bei  einer  Temperatur  der 
Dämpfe  von  63n  die  Verdarapfungswärme  derselben  gleich  559,  d.  b.  um 
ein  Kilogr.  Wasser  bei  63°  in  gesättigten  Dampf  von  63"  C.  zu  ver- 
wandeln, bedarf  es  559  Wärmeeinheiten,  um  demnach  ein  Kilogramm 
Wasser  von  0*  in  Dampf,  welcher  bei  63°  C.  gesättigt  ist,  zu  verwandeln, 
bedarf  es  559  — (—  63  = 622  Wärmeeinheiten.  Bei  den  früher  erwähnten 
Versuchen  über  die  Verdampfungswärme  der  bei  100°  gesättigten  Dämpfe 
hatte  Watt  dieselbe  gleich  524  gefunden.  Um  ein  Kilogramm  Wasser 
von  0°  in  bei  100°  gesättigten  Dampf  zu  verwandeln,  bedarf  es  hiernach 
524  -f-  100  = 624  Wärmeeinheiten.  Diese  beiden  von  Watt  gefundenen 
Zahlen  für  die  Wärmemenge,  welche  erfordert  wird,  um  1 Kilogramm 
Wasser  in  bei  verschiedenen  Temperaturen  gesättigten  Dampf  zu  ver- 
wandeln, sind  sich  merklich  gleich.  Watt  schlofs  daher,  dafs  die  Wärme- 

1)  Regnault , Mömoires  de  l’Acad.  T.  XXVI.  p.  911  etc. 

2)  1 t'att  a a.  0. 
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menge,  welche  erforderlich  ist,  um  ein  Kilogramm  Wasser  in  gesättigten 
Dampf  zu  verwandeln , immer  dieselbe  sei,  bei  welcher  Temperatur  auch 
der  Dampf  gesättigt  sei.  Dieses  unter  dem  Namen  des  Wattsehen  be- 
kannte Gesetz  wird  auch  häufig  so  ausgesprochen,  dafs  die  Summe  der 
latenten  und  der  fühlbaren  Wärme,  oder  nach  der  oben  gewählten  Be- 
nennung, dafs  die  Summe  der  Verdampfungswärme  und  der  fühlbaren 
Wärme  gesättigter  Dämpfe  konstant  sei.  Dabei  ist  dann  immer  an- 
genommen, dafs  das  Wasser  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur  er- 
wärmt und  bei  dieser  in  gesättigten  Dampf  verwandelt  sei.  Diejenige 
Wärmemenge,  welche  dabei  erforderlich  ist,  um  das  Wasser  bis  zu  jener 
Temperatur  zu  erwärmen,  wird  als  die  fühlbare  Wärme  des  Dampfes 
bezeichnet. 

Nach  dem  Wattsehen  Gesetze  würde  also  die  Verdarapfungswärme 
mit  steigender  Temperatur  stetig  abnebmen,  und  zwar,  wenn  wir  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  als  konstant  voraussetzen , für  jeden  Grad 
Temperaturerhöhung  um  eine  Wärmeeinheit.  Bei  0"  würde  die  Ver- 
dampfungswürme  des  bei  0°  gesättigten  Dampfes  gleich  622,  i>ei  50° 
gleich  572  und  bei  100°  gleich  522  sein. 

Dem  Wattschen  Gesetze  wurde  bald  darauf  ein  anderes  von  Southern1) 
gegenübergestellt,  welches  mehr  auf  Versuche  gegründet  war.  Nach  dem- 
selben sollte  die  Verdampfungswärme  der  gesättigten  Dämpfe  bei  allen 
Temperaturen  konstant  und  zwar  ungefähr  gleich  523,  gleich  dem  von 
Watt  für  die  bei  100°  gesättigten  Dämpfe  gefundenen  Werfe  sein.  Southern 
bestimmte  in  Verbindung  mit  Crighton  die  Verdampfungswärme  der  Dämpfe 
nach  der  vorhin  beschriebenen  Methode  unter  Drucken,  welche  weit  höher 
waren  als  jene  der  Atmosphäre,  sie  fanden  dieselbe  gleich 

523,3  bei  einer  Dampfspannung  von  1016  mm. 

523,3  „ „ „ ,,  2032 

527,7  „ „ „ „ 3048. 

Nach  dem  Southemschen  Gesetze  würde  also  die  sogenannte  Gesamt- 
wärme des  Dampfes,  d.  h.  jene,  welche  erfordert  wird,  um  ein  Kilogr. 
Wasser  von  0°  in  Dampf  zu  verwandeln,  mit  der  Temperatur  des  Dampfes 
und  zwar  für  jeden  Grad  um  eine  Wärmeeinheit  zunehmen. 

Nach  Southern  haben  sich  noch  Clement  und  Desormes  mit  der  Frage 
beschäftigt2).  Sie  leiteten  aus  einom  grofsen  Dampfkessel  eine  bestimmt« 
Gewichtsmenge  gosättigten  Dampf  unter  verschiedenen,  aber  stets  höhem 
Drucken  als  jenem  der  Atmosphäre  in  ein  grofses  Kalorimeter,  und 
fanden,  dafs  die  gleiche  Menge  Dampf  bei  der  Abkühlung  auf  dieselbe 
Temperatur  stets  dieselbe  Wärmemenge  abgab,  welches  auch  die  Tem- 
lieratur  des  in  das  Kalorimeter  geleiteten  Dampfes  war.  Sie  bestätigten 
also  das  Wattsehe  Gesetz. 

Dieses  wurde  dann  auch  ziemlich  allgemein  in  der  Mechanik  der 
Dampfmaschinen  den  Rechnungen  zu  Grunde  gelegt,  bis  Regnault  in 
einer  ansgedehnten,  mit  grofser  Genauigkeit  durchgeführten  Untersuchung 

1)  Southern  a.  a.  0. 

2)  Clement  und  Jtesormes  in  Itdlation  des  expdrientes  etc.  pur  51.  Regnault, 
Mfhnoires  de  l'Acadcmie.  T.  XXI.  p.  652. 
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zunächst  ftir  den  Wasserdampf  die  Unrichtigkeit  dieses  sowohl  als  des 
Soutbemschen  Gesetzes  nach  wies1). 

Die  von  Regnault  angewandte  Methode  unterscheidet  sich  im  Princip 
durchaus  nicht  von  derjenigen,  welche  Drix  angewandt  hat,  nur  waren 
die  einzelnen  Teile  der  Apparate  viel  grolsartiger  ausgefUhrt  und  in  den 
Gang  der  Versuche  einige  Vervollkommnungen  eingeführt,  welche  den 
Zweck  hatten,  die  Fehlerquellen  möglichst  zu  vermindern  und  die  stören- 
den Umstände  leichter  zu  berechnen. 


Der  Dampf  wurde  in  einem  grofsen  Dampfkessel  erzeugt  , dessen 
Inneres  mit  einem  grofsen  Reservoir  in  Verbindung  stand,  in  welchem 
die  Luft  komprimiert  oder  verdünnt  werden  konnte,  um  so  unter  be- 
liebigem Drucke  gesättigten  Dampf  zu  erhalten.  Mit  demselben  Reservoir 
stand  auch  das  Innere  der  Kühlvorlagen  und  eines  gleich  zu  erwähnenden 
Kondensators  in  Verbindung,  so  dafs  bei  jedem  Versuche  der  Dampf 
überall  unter  demselben  Drucke  stand.  Aus  dem  Dampfkessel  wurde  der 
Dampf  durch  eine  auf steigende  Röhrenleitung  in  den  Verteilungsapparat 
mno  Fig.  109  geleitet,  welcher  sich  mitten  zwischen  zwei  ganz  gleich 
gearbeiteten  und  gleich  grofsen  Kalorimetern  befand.  Die  Röhrenleitung 


J)  Regnault , Relation  deB  expcrienceB  etc.  Mcm.  de  l'Acad.  T.  XXI.  p.  638. 


Oigitized  by  Google 


714 


Verdampfungswärme. 


§.  83. 


für  den  Dampf  befand  sich  gleichsam  als  Achse  in  einer  weitern  Röhre, 
welche  stets  mit  Dampf  aus  demselben  Kessel,  also  von  genau  gleicher 
Temperatur  erfüllt  war,  um  60  zu  verhindern,  dafs  der  dem  Versuche  zu 
unterwerfende  Dampf  schon  auf  dem  Wege  zum  Kalorimeter  sich  abkühle. 
Der  Verteilungsapparat  mno  bestand  aus  einem  Metallcylinder,  in  welchem 
sich  eine  nicht  ganz  auf  den  Boden  desselben  reichende  hohle,  unten 
offene  Glocke  o befand.  Diese  Glocke  war  an  der  Stange  f befestigt, 
welche  durch  eine  Stopfbüchse  in  den  G'ylinder  eintrat,  und  konnte  mit 
dem  Hebel  m'n'  gedreht  werden.  Die  Glocke  hatte  an  der  Seite  eine 
runde  Öffnung,  welche  je  nach  der  Stellung  der  Glocke  das  Innere  der- 
selben durch  die  absteigende  Röhre  ii'  entweder  mit  der  Ktlhl Vorlage  in 
dem  Kalorimeter  an  der  rechten  Seite  oder  mit  jener  in  dem  andern 
Kalorimeter  in  Verbindung  setzte.  Das  Ende  der  Röhren  ii'  schleifte 
übrigens  so  fest  auf  der  Wand  der  Glocke,  dafs  der  die  Glocke  um- 
gebende Raum  des  Verteilungscylinders  vollkommen  von  den  Kühlvorlagen 
abgesperrt  war- 

Aus  dem  Boden  des  Verteilungscylinders  führte  überdies  noch  das 
Rohr  pq , welches  den  innera  Raum  desselben  mit  einem  Kondensator 
in  Verbindung  setzte.  Dieses  Rohr  konnte  durch  einen  Hahn  ganz  oder 
teilweise  geschlossen  werden. 

Die  Einrichtung  der  Kühlvorlagen  und  Kalorimeter  ist  wohl  ohne 
genauere  Beschreibung  aus  der  Zeichnung  verständlich.  Die  Kühlvor- 
lagen bestanden  aus  zwei  Kupferkugeln  A und  B,  welche  durch  eine 
Röhre  gh  in  Verbindung  standen;  aus  der  Kugel  B stieg  ein  Schlangen- 
rohr durch  das  Kalorimeter  auf,  welches  mit  dem  erwähnten  Luftreservoir 
in  Verbindung  stand,  um  den  Druck  im  Innern  der  Kühlvorlage  zu  regeln; 
ferner  ging  aus  der  untersten  Stelle  der  Kugel  B ein  Rohr  nach  unten 
hervor,  welches  die  Kalorimeterwand  durchsetzte  und  dazu  diente,  das 
kondensierte  Wasser  abzulassen,  welches  dann  gewogen  wurde. 

Boi  den  Versuchen  trat  der  im  Dampfkessel  erzeugte  Dampf  durch 
das  aufsteigende  (in  der  Zeichnung  nicht  sichtbare)  Rohr  in  den  äufsern 
Raum  des  Verteilungscylinders;  beim  Beginno  wurde  dann  die  Glocke  o 
so  gestellt,  dafs  ihr  Inneres  mit  keiner  der  beiden  Kühlvorlagen  in  Ver- 
bindung stand,  und  der  Hahn  der  Röhre  pq  ganz  geöffnet.  Der  in 
den  Cylinder  eintretende  Dampf  strömte  vollständig  durch  pq  wieder 
aus  und  wurde  in  dem  Kondensator  vollständig  kondensiert.  Es  hatte 
dies  einen  doppelten  Zweck;  zunächst  wurde  dadurch  aus  den  Röhren 
alle  Luft  fortgetrieben  und  die  ganze  Röhrenleitung  und  die  Glocke  o 
auf  die  Temperatur  des  Dampfes  gebracht,  und  so  verhindert,  dafs  später 
beim  Einleiten  des  Dampfes  in  die  Kühlvorlage  in  der  Glocke  noch  Dampf 
kondensiert  und  durch  den  Strom  des  Dampfes  Flüssigkeitströpfchen  mit 
in  die  Kühlvorlage  gerissen  wurden. 

Indem  man  aber  ferner  während  dieser  Zeit  die  Temperaturänderungen 
der  mit  Wasser  gefüllten  Kalorimeter  beobachtete,  hatte  man  die  Elemente, 
welche  die  Wärmemenge  zu  berechnen  gestatteten,  welche  durch  Leitung 
von  dem  Verteilungsapparat  her  zum  Kalorimeter  abflofs. 

Darauf  wird  die  Glocke  gedreht,  so  dal»  der  Dampf  aus  dem 
Innern  derselben  in  das  eine  der  beiden  Kalorimeter  treten  kann,  und  zu- 
gleich der  Hahn  der  Röhre  pq  mehr  oder  weniger  zugedreht;  will  man 
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rasch  beobachten,  so  wird  der  Habn  ganz  geschlossen,  so  dafs  aller  Dampf 
in  das  Kalorimeter  tritt.  Während  der  Kondensation  werden  die  Tem- 
peraturen beider  Kalorimeter  stetig  beobachtet,  um  aus  dem  Gange  der 
Temperatur  die  durch  Strahlung  gegen  die  Umgebung  abgegebene  Wärme- 
menge zu  ermitteln.  Die  Beobachtung  der  Temperatur  in  dem  nicht  ge- 
brauchten Kalorimeter  dient  dazu,  die  Änderungen  der  Temperatur  blos 
infolge  der  störenden  Umstände  zu  bestimmen. 

Ist  eine  hinreichende  Quantität  Dampf  in  das  Kalorimeter  eingetreten, 
so  schliefst  man  die  Glocko  von  demselben  ab,  und  beobachtet  den  Gang 
der  Temperatur  der  Kalorimeter  noch  einige  Minuten,  nachdem  das  Maximum 
der  Temperatur  in  dom  gebrauchten  Kalorimeter  eingetreten  ist.  Die 
Temperatur  des  Maximums,  welche  2 — 3 Minuten  nach  dem  Absperren 
des  Dampfes  eintritt,  ist  jene,  welche  durch  die  von  dem  Dampfe  ab- 
gegebene Wärmemenge  erzeugt  ist,  sie  dient  mit  den  nötigen  Korrektionen 
zur  Berechnung  der  von  dem  kondensierten  Dampfe  abgegebenen  Wärme- 
menge. 

Um  das  Gewicht  und  die  Temperatur  des  kondensierten  Dampfes  zu 
erhalten,  wurde  sofort  nach  Beendigung  dieser  Beobachtungen  das  kon- 
densierte Wasser  durch  Öffnen  des  aus  der  Kühlvorlage  nach  unten  aus- 
tretenden Rohres  abgelassen  und  mit  einem  empfindlichen  Thermometer 
dessen  Temperatur  bestimmt.  Um  sicher  zu  sein,  dafs  kein  Wasser  in 
der  Kühlvorlage  zurückgeblieben  war,  wurde  nach  einiger  Zeit  der  Hahn 
nochmals  geöffnet  und  das  etwa  angesammelte  Wasser  ebenfalls  aufgefangen. 
Das  ausgelaufene  Wasser  wurde  dann  gewogen. 

War  so  der  Versuch  beendigt,  so  wurde  der  Dampf  in  das  zweite 
Kalorimeter  eingelassen  und  wieder  ganz  in  der  beschriebenen  Weise  ver- 
fahren. 

Der  Wasserwert  der  beiden  Kalorimeter  war  auf  das  genaueste  be- 
stimmt, so  dafs  man  nach  der  früher  angegebenen  Gleichung  die  Wärme- 
menge berechnen  konnte,  welche  bei  der  Kondensation  von  einem  Kilogramm 
Dampf  und  dessen  Abkühlung  bis  zur  Temperatur  des  Kalorimeters  frei 
wurde.  Aus  der  bekannten  specifischen  Wärme  des  Wassers  erhält  man 
dann  die  Verdampfungswärme.  Auf  die  Berechnung  der  Korrektionen 
einzngehen,  würde  hier  wohl  zu  weit  führen  und  ist  mit  Rücksicht  auf 
das  §.51  Entwickelte  auch  nicht  notwendig.  Nur  darauf  sei  aufmerk- 
sam gemacht,  dafs  man  die  jedesmaligen  Korrektionen  durch  die  an  dem 
nicht  zur  Kondensation  benutzten  Kalorimeter  angestellten  Beobachtungen 
erhielt;  und  dafs,  da  dasselbe  genau  unter  denselben  Verhältnissen  sich 
befand,  als  das  zum  Versuche  benutzte,  die  durch  die  Btörenden  Umstände 
eintretenden  Temperaturänderungen  auf  diese  Weise  viel  genauer  erhalten 
werden  konnten,  als  wenn  man  zu  den  Versuchen  nur  ein  Kalorimeter 
benutzt  hätte. 

Indem  das  erwähnte  Luftreservoir  bald  mit  einer  Luftpumpe,  bald 
mit  einer  Kompressionspumpe  in  Verbindung  war,  erhielt  Regnault  Dämpfe, 
deren  Spannung  zwischen  170  mm.  und  10355  mm.  lag. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  zeigten,  dafs  weder  das  Gesetz  von 
Watt,  noch  dasjenige  von  Southern  richtig  sei,  dafs  also  weder  die  so- 
genannte Gesamtwärme  des  gesättigten  Dampfes,  d.  h.  jene,  welche  ein 
Kilogramm  Wasser  von  0°  bis  auf  ■ff0  erwärmt  und  dann  das  Wasser  bei 
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ö°  in  Dampf  von  4>°  verwandelt,  konstant  sei,  noch  auch,  dafs  die  Ver- 
dampfungswärme  für  alle  Temperaturen  dieselbe  sei.  Folgende  kleine 
Tabelle,  welche  eine  Anzahl  von  Regnaults  Resultaten  enthalt,  zeigt,  dafs 
die  Verdainpfimgswitrme  zwar  abnimmt,  aber  nicht  so  rasch,  als  nach  dem 
Gesetze  von  Watt,  und  dafs  die  Gesamtwiirrae  zwar  zunimmt,  aber  nicht 
so  rasch,  als  nach  dem  Gesetze  von  Southern. 


Spannung  Temperatur 

des  Dampfes 

Gesamtwärme 

Verdampfung»  wärme 

170,91  mm. 

63,02° 

625,5 

562,5 

369,80 

81,03 

628,8 

547,8 

760,00 

100,00 

636,67 

536,67 

1448,17 

119,25 

642,3 

523,00 

2285,26 

134,4 

649,0 

514,6 

3042,51 

144,3 

649,7 

505,4 

3883,14 

153,5 

650,1 

496,6 

4643,15 

1 60,3 

653,1 

492,8 

6127,67 

171,6 

655,5 

483,9 

8056,49 

183,5 

662,5 

479,2 

10354,84 

194,4 

665,4 

471,2. 

Hs  ergibt  sich  aus  diesen  Zahlen  kein  einfaches  Gesetz,  nach  welchem 
die  zur  Erzeugung  gesättigter  Dämpfe  in  verschiedenen  Temperaturen  er- 
forderliche Wärmemenge  sieh  ändert.  Regnault  begnügte  sich  daher,  eine 
empirische  Formel  aufzustellen,  um  die  Abhängigkeit  derselben  von  der 
Temperatur  darzustellen.  Er  wählte  die  Fonn 

0=  A -f  B-t  + C-<*  ■ ■ •, 

worin  Q die  Gesamtwärme  des  Dampfes  und  A,  B,  C • • aus  den  Ver- 
suchen zu  bestimmende  Konstanten  sind.  Aus  den  beiden  Versuchen  bei 
I = 100  und  t = 11)5  findet  er  dann 

Q = 606,5  + 0,305  t, 

C • • = 0. 

Um  aus  der  Gesamtwärme  Q die  Verdampfungswärme  r zu  erhalten, 
ist  von  derselben  jene  Wärmemenge  abznzieben,  welche  zur  Erwärmung 
des  Wassers  bis  zur  Temperatur  / erfordert  wird;  in  vorstehender  Tabelle 
haben  wir  zur  Bildung  derselben  die  specifische  Wärme  de»  Wasser» 
konstant  und  gleich  eins  gesetzt. 

Betreffs  der  als  beobachtet  von  Regnault  angegebenen  Zahlen  ist  zu 
bemerken,  dafs  denselben  nicht  die  von  uns  gewählte  Einheit  der  Wärme 
zu  Grunde  liegt,  dal»  vielmehr  die  specifische  Wärme  des  Wassers  für 
die  Temperatur  der  Kalorimeter  gleich  eins  gesetzt  ist.  Hierbei  lag  die 
Anfangstemperatur  des  Kalorimeters  zwischen  etwa  3°  und  12°,  die  End- 
teniperatur  zwischen  etwa  16°  und  23°,  so  dafs  die  specifische  Wärme 
nach  den  Versuchen  von  Velten  um  mehrere  zehntel  Procent  verschieden 
ist.  Eine  Reduktion  der  Werte  auf  die  von  nns  gewählte  Wärmeeinheit 
unterlassen  wir  dennoch,  da  die  Genauigkeit  der  Regnanltsehen  Zahlen 
doch  nicht  so  grofs  ist,  um  die  Verschiedenheit  der  specifischen  Wärme 
in  dem  Intervall  der  Kalorimetertemperatur  erkennen  zu  lassen.  Die 
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Werte  von  Q für  t = 100°  z.  B.,  welche  hei  fast  gleichen  Kalorimeter- 
temperaturen , Anfangstemperatur  etwa  11°,  Endtemperatur  etwa  23°,  er- 
halten sind,  schwanken  zwischen  635,6  und  638,4,  und  zwischen  den- 
selben Grenzen  liegen  die  Werte  Q für  t = 100,  welche  bei  andern 
Kalorimetertemperaturon  erhalten  worden. 

Bei  Berechnung  der  Verdampfung» wiirme  ans  der  Gesamtwärme  Q 
inüfste  strenge  genommen  ebenfalls  auf  die  Variabilität  der  specitischen 
Wärme  des  Wassers  Rücksicht  genommen  werden.  Indes  zwischen  den 
Temperaturen  0°  und  100°  ist  der  Eintlufs  dieser  Veränderlichkeit  so 
gering,  dafs  er  ganz  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  liegt, 
er  erreicht  im  Maximum  den  Wert  von  0,1  Wärmeeinheit.  Über  100° 
ist  nach  §.  54  der  Wert  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  noch  ganz 
unsicher,  und  wir  werden  auch  dort,  wie  wir  sahen,  nach  dem  vorliegen- 
den Beobachtungsmaterial  am  sichersten  gehen,  wenn  wir  die  specifische 
Wärme  des  Wassers  gleich  eins  setzen. 

Die  von  Regnault  aus  seinen  Versuchen  abgeleitete  Gleichung  für 
die  Gesamtwilrme,  beziehungsweise  für  die  durch  Abzug  der  zur  Er- 
wärmung des  Wassers  erforderlichen  Wärme  sich  ergebende  Verdampfungs- 
wärme kann,  wie  zuerst  Herwig  hervorgohoben  hat1),  nicht  richtig  sein, 
sie  liefert  für  die  Temperaturen  unter  50°  zu  grofse  Werte. 

Es  ergibt  sich  nämlich  uus  den  Grundsätzen  der  mechanischen  Wärme- 
theorie eine  Beziehung  zwischen  der  Verdampfungswärme  und  der  Dich- 
tigkeit der  gesättigten  Dämpfe*),  welche  mit  den  Rognaultschen  Zahlen 
in  Temperaturen  unter  50°  zu  unmöglichen  Resultaten  führt. 

Wir  gelangen  zu  jener  Beziehung  in  folgender  Weise.  Wir  denken 
uns  in  einem  Gefäfse  von  der  Temperatur  t und  unter  dem  dieser  Tem- 
peratur entsprechenden  Sättigungsdrucke  p eine  Mischung  von  Flüssigkeit 
und  Dampf,  deren  Menge  gleich  der  Gewichtseinheit  sei.  Von  dieser 
Menge  sei  x dampfförmig,  somit  die  Menge  1 — x flüssig. ' Ist  s das 
Gewicht  der  Volumeinheit  Dampf,  a das  Gewicht  der  Volumeinheit  Flüssig- 
keit, so  ist  das  Volumen  v der  Mischung 


v 


f +<>-*>:  -*(i 


Führen  wir  dieser  Mischung  die  Wärmemonge  dQ  zu,  so  bleibt 
Druck  und  Temperatur  konstant,  es  geht  nur  die  Menge  ilx  der  Flüssig- 
keit in  Dampf  über.  Ist  r die  Verdampfungswärme,  so  erhalten  wir 
zunächst 

dQ  — rdx  • • • • a). 

Dadurch  dafs  die  Menge  dx  dampfförmig  wird,  nimmt  das  Volumen  um 
dv  = udx 


1)  Herwig,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXVU. 

2)  Eine  Gleichung,  welche  eine  Beziehung  zwischen  der  Verdampfungs- 
wärme  und  dem  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe  lieferte,  wurde  zuerst  von 
Clapeyron  (Journal  de  l'ecole  polyteehniqne  T.  XiV.  183».  Poggend.  Ann. 
Bd.  LIX.  p.  448  und  568)  abgeleitet  (Poggend.  Ann  Bd.  L1X  p.  588);  dieselbe 
enthielt  indes  noch  die  unbestimmte  Carnotsche  Teniperaturfiinktion.  In  der 
nachfolgenden  bestimmten  Form  ist  die  Gleichung  von  Clausius  gegeben.  Poggend. 
Ann.  Bd.  LXXIX.  Abhandlungen  etc.  Abhandlung  1 p.  68. 
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za,  es  ist  somit 


und  darnach 


d X = 


dv 
u~ ' 


dQ 


Wir  erhalten  somit  hierin  eine  Beziehung  zwischen  der  zuzuflibrenden 
Wärmemenge  und  der  infolge  der  hierdurch  bewirkten  Verdampfung  ein- 
tretenden Volumänderung.  In  den  allgemeinen  Gleichungen  der  mechani- 
schen Wärmetheorie  haben  wir  bereits  ganz  allgemein  die  Beziehungen 
zwischen  den  durch  die  der  Gewichtseinheit  eines  Körpers  zugeführte 
Wärmemenge  stattfindenden  Änderungen  von  Druck,  Volumen  und  Tem- 
peratur kennen  gelernt,  wir  können  deshalb  diese  Gleichungen  auch  auf 
diesen  Vorgang  anwenden.  Ara  bequemsten  benutzen  wir  dazu  die  aus 
dem  zweiten  Hauptsatze  sich  ergebende  Gleichung  B)  des  §.  49 


dQ 


(XdT+  Tdv), 


worin,  wie  immer  in  diesen  Gleichungen,  die  Temperatur  T von  dem 
absoluten  Nullpunkte  an  gerechnet  ist,  da  diese  uns  eine  Beziehung  zwischen 
der  zuzuführenden  Wärmemenge  und  den  stattfindenden  Änderungen  von 
Volumen  und  Temperatur  liefert.  In  unserm  Falle  bleibt  die  Temperatur 
konstant,  es  ist  deshalb  d'T  = 0,  und  die  Gleichung  wird 


Ersotzen  wir  in  der  Gleichung  c)  dQ  durch  seinen  Wert  aus  b) 
und  dividieren  gleichzeitig  auf  beiden  Seiten  durch  dv,  so  wird 

A Tu 

r (irr 


oder  da 


w 


dp, 

«(&) 


A Tu 


(*?) 

\dT/  ' 


worin  dp  die  Änderung  der  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  ist,  wenn 
die  Temperatur  Bich  um  d T ändert.  Die  Spannung  des  gesättigten 
Dampfes  ist,  wie  wir  wissen,  eine  Funktion  nur  der  Temperatur,  so  dafs 

also  der  Differentialquotient  jener  Funktion  ist,  welche  die  Spannkraft 

des  gesättigten  Dampfes  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
darstellt. 

In  der  Gleichung  bedeutet  w die  Differenz  zwischen  dem  Volumen 
der  Gewichtseinheit  des  gesättigten  Dampfes  bei  der  Temperatur  T und 
dem  dieser  Temperatur  entsprechenden  Maximaldrucke  p und  dem  Volumen 
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der  Flüssigkeit  bei  dieser  Temperatur.  Deshalb  kann  u keinenfalls  gröfser 
werden,  wie  wenn  die  Dämpfe  bis  zu  dem  Momente  ihrer  Kondensation 
sich  als  ein  Gas  verhielten,  respektive  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgton. 
Wie  wir  aber  schon  früher  sahen  und  im  §.  86  ausführlicher  nachweisen 
werden,  ist  das  Volumen  der  gesättigten  Dämpfe  kleiner,  als  wenn  die- 
selben bis  zum  Momente  des  Flüssigwerdens  dem  Mariotteschen  Gesetze 
folgen.  Mit  den  aus  der  Regnaultschen  Gleichung  berechneten  Werten 
von  r,  sowie  aus  der  von  Regnault  gegebenen  Kurve  der  Spannkraft  des 
Wasserdampfes  sich  ergebenden  Werten  des  Differentialquotienten  wird 
bis  gegen  30°  der  Wert  von  u gröfser,  als  wenn  der  Dampf  bis  zur 
Kondensation  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgte. 

Es  ergibt  sich  das,  wenn  wir  untersuchen,  welches  die  Gleichung 
für  die  Verdampfungswärme  sein  raüfste,  wenn  der  Dampf  bis  zur  Kon- 
densation dem  Mariotteschen  Gesetze  folgte;  wir  gelangen  dazu  durch 
Betrachtung  eines  umkehrbaren  Kreisprocesses  und  Anwendung  des  Satzes, 
dafs  die  bei  einem  solchen  Processe  mehr  zugeführte  als  abgeführte  Wärme- 
menge gleich  dem  Wärmewert  der  bei  diesem  Kreisprocesse  gewonnenen 
äufsern  Arbeit  sein  rnufs.  Es  sei  die  Gewichtseinheit  Wasser  bei  der 
Temperatur  7’,  gegeben.  Wir  verwandeln  sie  in  gesättigten  Dampf  unter 
dem  der  Temperatur  7’,  entsprechenden  Drucke  pt.  Es  bedarf  dazu  der 
Wärmemenge  r,.  Wir  lassen  den  Dampf  isothermisch  unter  passender 
Verminderung  des  Druckes  sich  ausdehnen,  bis  sein  Volumen  jenes  ge- 
worden ist,  welches  der  gesättigte  Dampf  bei  der  Temperatur  Tt  und 
dem  dieser  entsprechenden  Sättigungsdrucke  p}  besitzt.  Ist  »,  das  Volumen 
des  Dampfes  bei  7’,  und  p,,  dagegen  das  bei  Tt  und  pt,  so  ist  die 
hierbei  zuzuführende  Wärmemenge 


«i 

Wir  lassen  jetzt  den  Dampf  bei  konstantem  Volumen  sich  abkühlen 
bia  zur  Temperatur  Tt,  wodurch  sein  Druck  abnimmt  bis  auf  pt,  dem 
Sättigungsdrücke  bei  der  Temperatur  7's.  Ist  die  specifische  Wärme  des 
Dampfes  bei  konstantem  Volumen  gleich  c,  so  mufs  ihm  dabei  die  Wärmo- 
rnenge  c (T,  — T,)  entzogen  werden. 

Wir  komprimieren  jetzt  den  Dampf  bei  der  Temperatur  T%,  bis  die 
ganze  Dampfmenge  flüssig  geworden  ist.  Dabei  mufs  domseiben  die 
Wärmemenge  r2  genommen  werden.  Schliefslich  erwärmen  wir  das  Wasser 
wieder  bis  zur  Temperatur  7\  und  lassen  dabei  den  Druck  auf  pt  wachsen. 
Ist  k die  speciflsche  Wärme  des  Wassers  unter  diesen  Verhältnissen,  wofür 
wir  ohne  merklichen  Fehler  die  gewöhnliche  specifische  Wärme  des  Wassers 
setzen  dürfen,  so  ist  die  hierzu  erforderliche  Wärme  k(Tt — 7’s).  Die 
gesamte  bei  dem  Kreisprocefs  zugeführte  Wärme  ist  somit 

e 

ri  + Ajpdv  -f-  k(  7\  — Tt), 

«1 

die  fortgenommene  Wärme  ist 

r»  + c(r,  - Tt). 
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Ist  F die  bei  diesem  Procefs  gewonnene  Arbeit,  so  mufs  demnach 

", 

r,  + A J'pdv  + Jt(7\  — Tt)  — rt  — c(T,  — JP,)  = AF  • ■ ■ ■ 1) 

'i 

Die  Arbeit  F ergibt  sich  folgendermafsen.  Ist  w,  die  Differenz  des 
Volumens  des  bei  J\  gesättigten  Dampfes  und  des  Wassers  bei  derselben 
Temperatur  und  unter  dem  Drucke  p, , so  ist  die  bei  der  Verdampfung 
geleistete  äufsere  Arbeit  gleich  p,u,.  Bei  der  Ausdehnung  des  Dampfes 

'i 

von  zu  t>2  ist  die  geleistete  äufsere  Arbeit  J pdv.  Bei  der  Kompression 

»i 

des  Dampfes  haben  wir  in  denselben  die  Arbeitsmenge  psM4  tibertragen, 
wenn  t/4  die  Differenz  des  Volumens  des  gesättigten  Dampfes  und  des 
Wassers  bei  der  Temperatur  7'4  und  dem  Drncke  p,  ist.  Setzen  wir 
diese  Werte,  deren  algebraische  Summe  gleich  F ist,  in  die  Gleichung  1), 
so  wird 

r,  + k(Tt  - Tt)  — ra  — c (T,  - Tt)  — A (p,u,  — p,«s) 2). 

Dio  Differenzen  «,  und  «4  sind  so  wenig  von  den  Volumen  r,  und 
»j  des  Dampfes  in  niedrigen  Temperaturen  und  denselben  entsprechenden 
Sättigungsdrucken  verschieden,  dafs  wir  sie  ohne  weiteres  dadurch  er- 
setzen können.  Folgen  dio  Dämpfe  bis  zur  Sättigung  dem  Mariotteschen 
Gesetze,  so  können  wir  setzen 

JY«i  = Pi  «’i  ==  Pav»  “ • T, 

Pi»i  = Pa»’*  = Povo  “ • Tr 

Damit  wird  obige  Gleichung 

ri  + — Ta)  = ra  -f  c (T,  — Tj)  -f  Aap„v0  (71,  — Tt) 

ri  + *(2*i  - Tt)  - r,  + (c  + aPov0A)  (r,  - Ta). 

Auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  ist  c -f-  ap0v0A  = Cp  nichts 
anderes  als  die  specifische  Wänne  bei  konstantem  Druck  des  Dampfes, 
da  c dessen  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen,  und  r<j>0o0  die 
bei  der  Ausdehnung  unter  dem  konstanten  Druck  p0,  welche  der  Tem- 
peraturerhöhung um  1°  entspricht,  geleistete  äufsere  Arbeit,  somit  Ap0rua 
deren  Wärmewert  ist.  Setzen  wir  schliefslich  7’4  = 273,  so  dafs  Tl  — 7k  ==  t 
nach  der  Centosimalskala  und  >„  = ru  die  Verdampfungswärme  bei  0°f. 
wird,  so  wird  die  Gleichung  für  dio  Gesamtwürmo  des  Dampfes 

Q = ri  + *<  — + 

die  Gesamtwärme  mtlfste  somit  gleich  der  Verdampfungswänno  bei  0“ 
vermehrt  um  die  dem  Dampfe  von  0°  bis  zur  Temperatur  t bei  konstantem 
Drucke  zuzuftlbronde  Wärmemenge  sein.  Für  die  specifische  Wärme  des 
Wasserdanipfes  fand,  wie  wir  im  nächsten  Paragraphen  zeigen  werden, 
Uegnault  cp  = 0,4769.  Nehmen  wir  die  Gesamtwärmo  ftlr  I = l(*On, 
welche  Regnault  aus  38  Versuchen  ahleitete,  als  die  am  sicherten  be- 
stimmte an,  so  ergibt  sich  ru  aus  der  Gleichung 

r0  = 036,67  — 0,4769  ■ 100  = 588,98, 
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wahrend  Regnault  für  dieselbe  den  viel  gröfsern  Wert  606,5  aus  seiner 
Gleichung  ableitete.  Fach  der  aus  der  mechanischen  Wlirrnetheorie  sich 
ergebenden  Beziehung  sind  r und  u einander  proportional,  demnach  mufs 
der  Regnaultsche  Wert  von  r„  einen  viel  zu  grol'sen  Wert  für  u geben. 

Winkelmann1)  hat  spater  gezeigt,  dafs  die  Gleichung  von  Regnault 
dessen  Beobachtungen  auch  nur  sehr  mangelhaft  darstelit,  dafs  dieselben 
Oberhaupt  nicht  durch  eine  Gleichung,  welche  nur  die  erste  Potenz  von 
t enthalt,  dargestellt  werden  kann.  Er  hat  eine  Interpolationsformel  auf- 
gestellt, welche  die  drei  ersten  Potenzen  von  t enthält,  also  die  Form  hat 
Q = A -f  Bt  + -f-  1)?, 

worin 

A = 589,5  C = — 0,003  1947 

B ■=■  0,7028  D = 0,000  008  447. 

Zur  Bildung  der  Verdampfungswärine  haben  wir  von  Q einfach  t 
abzu ziehen,  so  dafs  dieselbe  wird 

r = 589,5  — 0,2972  t — 0,003  1947  l8  -f  0,000  008  447  ts. 

Allerdings  stellt  die  Gleichung  von  Winkelmann  die  Beobachtungen 
Regnaults  etwas  besser  dar  als  Regnaults  Gleichung  und  gibt  in  den 
niedrigen  Temperaturen  keine  unmöglichen  Werte.  Indes  kann  auch  die 
Formel  von  Winkelmann  zur  Darstellung  der  Verdampfungs wärmen  nicht 
genügen,  denn  hier  führt  eine  geringe  Extrapolation  nach  oben  hin  zu 
unmöglichen  Werten,  sie  liefert  nämlich  in  der  Nähe  von  300°  ein  Minimum 
Rlr  r,  welches  von  da  an  wieder  stetig  und  erheblich  steigen  würde.  Wir 
müssen  dagegen  annehmen,  dafs  der  Wert  von  r ein  solches  Minimum 
nicht  zeigt,  wie  sich  im  §.  89  ergeben  wird.  Das  die  höchste  Potenz 
von  l enthaltende  Glied  darf,  wenn  es  positiv  ist,  nicht  einen  so  grofsen 
Einflufs  haben  wie  in  der  Formel  von  Winkelmann. 

Die  Regnanltschen  Beobachtungen  lassen  sich  überhaupt  durch  eine 
Gleichung  mit  wenigen  Gliedern  nicht  hinreichend  darstellen,  schon  die 
Tabelle  auf  Seite  716  zeigt,  dafs  die  Beobachtungen  in  den  höchsten 
Temperaturen  über  171°  nicht  denselben  Gang  zeigen  als  diejenigen  unter 
171°,  es  tritt  ein  sprungweises  Wachsen  der  Gesamtwiirme  Q ein,  während 
dieselbe  für  11,2°  von  160,3  bis  171,6  nur  um  2,4  Wärmeeinheiten 
wächst,  nimmt  sie  für  11,6°  von  171,6  bis  187,2°  um  6,9  Wärmeein- 
heiten zu.  Dieser  Sprung  zeigt  sich  in  den  Regnaultschen  Tabellen8) 
genauer  zwischen  den  Temperaturen  175°  und  179°.  Bei  175  erhält 
Regnault  Q = 656,  bei  179,5  dagegen  Q = 662,4  aus  drei  Beobachtungen. 
Bei  183,5°  erhält  Regnault  aus  4 Beobachtungen  fast  genau  denselben 
Wert  von  Q , nämlich  662,45.  Bei  186“  dagegen  springt  der  Wort  auf 
664,7,  bleibt  auch  bei  188,1°  derselbe  Wert  664,7,  und  steigt  schliefslich 
bei  194,5  auf  665,4  aus  4 Beobachtungen. 

Bis  zur  Temperatur  175,5°  werden  die  von  Regnault  gefundenen 
Werte  der  Gesamtwärme  recht  gut  durch  die  Gleichung  dargestellt, 

Q = 589  -f  0,6003  t — 0,001  246  <8 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

1)  Wxnkelmann,  Wiedem.  Ann.  Bd.  IX  p.  281. 

2)  Regnault , Memoire.-»  de  l’Aeud.  T.  XaI.  Tabelle  Seite  705. 
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Q 


Temperatur 

Regnault 

berechnet 

Differenz 

03,02 

625,5 

621,94 

+ 3,56 

81,03 

628,8 

029,54 

— 0,74 

100 

036,67 

636,67 

0 

119,25 

642,3 

042,99 

— 0,69 

134,4 

649,0 

647,20 

+ 1,80 

144,4 

649,7 

649,83 

— 0,13 

153,5 

650,1 

661,94 

— 1,84 

100,3 

653,1 

053,37 

— 0,27 

171,6 

055,5 

655,50 

0 

175,4 

056,1 

656,1 

0 

I)ie  Übereinstimmung  zwischen  der  Beobachtung  und  den  nach  dieser 
Formel  berechneten  Werten  ist  erheblich  besser  als  die  zwischen  Be- 
obachtung lind  den  Werten  der  Regnaultschen  Formel.  Die  oberhalb 
179°  beobachteten  Werte  werden  durch  obige  Gleichung  ebenso  gut  dar- 
gestellt, wenn  das  konstante  Glied  um  (1,0  vergröfsert  wird.  Mit  dieser 
Konstanten  ergibt  sich  bei  179,5°  dor  Wert  Q — (102,8,  bei  183,5  wird 
Q=  003,5,  bei  180°  Q—  003,8,  bei  188,1°  Q—  004,1  und  sebliefslich 
bei  194,6  wird  Q = 005,3.  Der  Gang  der  Regnaultschen  Werte  nach 
dem  Sprunge  wird  somit  durch  die  obige  Gleichung  ebenfalls  dargestellt. 

Für  die  Verdampfungswarme  r gibt  obige  Gleichung  von  Q , indem 
wir  bei  der  Unsicherheit  der  specitischen  Warme  des  Wassers  aus  den 
in  §.  54  dargelegten  Gründen  einfach  t abziehen 

r = 589  — 0,3997  t — 0,001  246  <*. 

Man  wird  diese  Gleichung  als  innerhalb  der  Unsicherheitsgrenzen  sogar 
bis  200°  für  hinreichend  sicher  ansehen  können,  da  die  nach  den  vorliegenden 
Versuchen  vorhandene  Unsicherheit  in  Betreff  der  specitischen  Warme  des 
Wassers  ebenfalls  mehrere  Einheiten  für  r bei  der  Temperatur  200°  be- 
trägt. Eine  Wiederholung  der  allerdings  äufserst  schwierigen  Messungen 
der  specitischen  Wärme  und  der  Verdampfungswärme  des  Wassers  in 
hohen  Temperaturen  wäre  darnach  äufserst  wünschenswert. 

Später  hat  Regnault1)  seine  Versuche  Uber  die  Verdampfungs wärme 
noch  über  einige  andere  Flüssigkeiten,  welche  in  hinreichender  Menge 
und  der  erforderlichen  Reinheit  zu  beschaffen  waren,  ausgedehnt,  indem 
er  auch  für  diese  die  Verdampfungswärme  für  verschiedene  Temperaturen 
bestimmte.  Er  wandte  bei  diesen  Versuchen  verschiedene  Methoden  an. 
Für  Temperaturen,  welche  nicht  viel  niedriger  waren  als  die  Siedetem- 
peraturen und  für  solche,  die  höher  waren,  benutzte  er  dieselbe  Methode, 
welche  er  für  den  Wasserdampf  angewandt  batte,  nur  war  der  Apparat 
in  kleinern  Dimensionen  ausgeführt  und  statt  zweier  Kalorimeter  wurde 
ein  einziges  verwandt.  Da  im  übrigen  an  dem  ganzen  Apparate  kein 
einziger  wesentlich  anderer  Bestandteil  war,  so  wird  es  überflüssig  sein, 
denselben  näher  zu  beschreiben.  Auch  die  ganze  Anordnung  der  Ver- 
suche war  genau  dieselbe  wie  für  den  Wasserdampf. 

Die  andere  Methode,  welche  für  einige  unter  dem  gewöhnlichen 
Drucke  bei  niedriger  Temperatur  siedende  Flüssigkeiten  bei  kleinen  Drucken 

l)  HcgnauU,  Memoirea  de  l’Acad.  T.  XXVI. 
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benutzt  wurde,  war  die  zweite  der  im  Anfang  dieses  Paragraphen  als 
möglich  erkannten  Methoden,  es  wurde  in  einem  Kalorimeter  eine  gewisse 
Quantität  Flüssigkeit  verdampft  und  die  Wärmemenge  beobachtet,  welche 
das  Kalorimeter  dabei  abgab.  Die  Einrichtung  des  von  Regnault  zu  diesen 
Versuchen  benutzten  Kalorimeters  zeigt  Fig.  110.  Das  aus  feinem  Messing- 
blech hergestellte  Kalorimeter  enthält  ein 
System  cylindrischer  Gefäfse,  ebenfalls  aus 
Messingblech,  A,  li , C , J>,  welche  alle  glei- 
chen Durchmesser  besitzen.  Das  untere  Ge- 
fäfs  A hat  eine  viel  gröfsere  Höhe  als  die 
übrigen;  an  demselben  ist  seitlich  die  geneigte 
Röhre  mn  angesetzt,  welche  durch  die  Wand 
des  Kalorimeters,  an  welchem  sie  festgelütet 
ist.  hindurchgeht.  Die  obem  flachen  Gefäfse 
sind  im  Innern  mit  Spiralen  versehen,  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  zur  Untersuchung 
der  specifischen  Wärme  der  Gase  dienende 
Kalorimeter.  Die  Verbindung  der  einzelnen 
Gefäße  mit  einander  und  mit  dem  untern 
Gefäfse  A geschieht  durch  die  Röhren  o,  b,  c, 
während  die  Röhre  de  die  Verbindung  des 
innern  Raumes  der  Gefäfse  nach  aufsen  herstellt. 

Das  Kalorimeter  ist  in  einen  weitern  Cylinder  RS  UV  gestellt, 
welcher  es  vor  der  direkten  Berührung  der  äufsern  Luft  schützt;  der 
Deckel  dieses  Cylinders  hat  drei  Öffnungen,  die  mittlere  zum  Durchlässen 
der  Röhre  de,  die  an  der  einen  Seite 
zur  Aufnahme  des  Thermometers  T und 
die  dritte  zum  Durchlässen  des  Stieles 
FIJ  des  Rührers. 

Die  zu  verdampfende  Flüssigkeit 
wird  durch  das  Rohr  mn  in  das  Ge- 
fäfs  A gebracht,  und  das  Gewicht  der- 
selben durch  die  Gewichtszunahme  des 
vorher  sorgfältig  getrockneten  Kalori- 
meters bestimmt,  nachdem  die  Röhre 
mn  durch  einen  luftdicht  schließenden 
Pfropfen  verschlossen  ist. 

Die  Anordnung  der  Apparate  zur 
Anstellung  der  Versuche  zeigt  Fig.  111. 

Die  obere  Röhre  de  des  hergerichteten 
und  fest  aufgestellten  Kalorimeters  M 
wird  durch  die  gebogene  Messingröhre 
fgli  luftdicht  mit  dem  Recipienten  N 
in  Verbindung  gebracht,  der  bei  dem 
Beginn  des  Versuches  mit  einer  Kälte- 
mischung  umgeben  wird.  Das  Innere  dieses  Recipienten  steht  durch  das 
Rohr  kl  mit  einem  großen  Reservoir  in  Verbindung,  in  welchem  man 
die  Luft  beliebig  verdünnen  kann.  In  dieser  Röhronverbindnng  ist  ein 
in  der  Zeichnung  nicht  sichtbarer  Halm  R angebracht,  der  gestattet,  nach 
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Belieben  den  Recipienten  N mit  dem  grofsen  Reservoir  in  Verbindung 
zu  setzen,  oder  die  Verbindung  zu  unterbrechen.  Das  an  der  Röhre  fg 
angelötete  Rohr  ij  führt,  zu  einem  Quecksilbermanometer,  welches  den  im 
Innern  des  Kalorimeters  vorhandenen  Druck  genau  zu  messen  gestattet. 

Nachdem  der  Apparat  so  weit  hergerichtet,  bei  geschlossenem  Hahn  li 
in  dem  grofsen  Reservoir  die  gewünschte  Verdünnung  mit  der  Luftpumpe 
hergestellt  ist,  füllt  man  das  Kalorimeter  mit  einer  bekannten  Quantität 
Wasser,  dessen  Temperatur  beträchtlich  höher  ist  als  jene  der  Umgebung, 
damit  sie  am  Ende  des  Versuches  nicht  beträchtlich  unter  die  letztere  sinke. 

Nachdem  man  unter  steter  Bewegung  des  Rührers  den  Apparat  etwa 
eine  Viertelstunde  hat  stehen  lassen,  damit  die  Flüssigkeit,  in  dem  Ge- 
fiifse  A (Fig.  110)  sicher  die  Temperatur  des  Kalorimeterwassers  ange- 
nommen hat,  beobachtet  man  während  10  Minuten  den  Gang  des  Ther- 
mometers, um  die  Korrektionen  wegen  des  Einflusses  der  Umgebung 
anzubringen,  und  öffnet  langsam  den  Hahn  Jt,  um  ein  zu  stürmisches 
Sieden  zu  vermeiden.  Sofort  beginnt  das  Sieden,  was  man  an  dem  raschem 
Sinken  des  Thermometers  erkeilht,  wobei  die  Dämpfe  in  dem  Recipienten 
N kondensiert  werden.  Man  beobachtet  den  Druck  der  Dämpfe  an  dem 
mit  ij  verbundenen  Manometer,  dessen  Stand  man  während  des  ganzen 
Versuches  eventuell  mit  Hülfe  der  mit  dem  grofsen  Reservoir  in  Ver- 
bindung stehenden  Luftpumpe  konstant  hält  Die  Beobachtung  des  Ther- 
mometers im  Kalorimeter  setzt  man  noch  eine  Zeitlang  bis  nach  dem 
Aufhören  des  Siedens  fort.  Das  Aufhören  des  Siedens  erkennt  man  an 
dom  sofort  eintretenden  langsamem  Sinken  des  Thermometers.  Man 
schliefst  dann  den  Hahn,  nimmt  den  Apparat  auseinander,  nnd  über- 
zeugt sich  durch  Nach  wägen  des  Kalorimeters,  ob  noch  Flüssigkeit  im 
Innern  desselben  zurückgeblieben  ist  oder  nicht. 

Bezeichnen  wir  mit  M den  Wasserwert  des  Kalorimeters,  mit  P das 
Gewicht  der  in  den  Apparat  A eingefüllten  Flüssigkeit,  mit  P’  die  etwa 
nach  Schlufs  des  Versuches  noch  in  domseiben  zurückgebliebene  Flüssig- 
keit, mit  ff  die  Temperatur  des  Kalorimeters  in  dem  Momente,  in  welchem 
das  Sieden  beginnt,  mit  ff'  die  Temperatur  am  Schlüsse  des  Versuches, 
und  mit  C die  Korrektion  wegen  des  Einflusses  der  Umgebung,  so  erhält, 
man  die  unter  den  Umständen  des  Versuches  erforderliche  Verdampfungs- 
Wärme  folgondermalsen.  Die  von  dem  Kalorimeter  während  des  Versuches 
überhaupt  abgegebene  Wärmemenge  ist 

M(9  — ff'  -f  C)  = Mt, 

wenn  mit  t die  korrigierte  Temperaturänderung  bezeichnet  wird.  Beim 
Sieden  hat  sich  ferner  das  Gewicht  P der  Flüssigkeit,  auf  die  dem  vor- 
handenen Drucke  entsprechende  Siedetemperatur  t abgektthlt,  und  die  da- 
durch frei  werdende  Wärmemenge  Pc  (ff  — t),  wenn  c die  specifische 
Wärme  zwischen  t und  ff  bedeutet,  ist  ebenfalls  zum  Verdampfen  ver- 
braucht worden.  Die  gesamte  verbrauchte  Wärmemenge  ist  somit 

Mt  -f  Pc  (ff  — t). 

Diese  Wärmemenge  ist  erstens  dazu  verwandt,  die  Flüssigkeitsmonge 
P — P‘  von  der  Temperatur  t in  Dampf  von  derselben  Temperatur  zu 
verwandeln.  Da  wir  die  Verdampfungswärme  mit  r bezeichnet  haben, 
ist  diese  Wärmemenge  (P — P')  r. 
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Zweitens  ist  am  Schlosse  des  Versuches  die  noch  vorhandene  Flüssig- 
keit V wieder  von  t auf  ö'  orwärmt;  ist  die  specifische  Wärme  der 
Flüssigkeit  von  9'  bis  t gleich  c,  so  ist  diese  Wärmemenge  gleich 
Fc{9’  — I). 

Drittens  haben  die  Dämpfe  selbst  eine  gewisse  Wärmemenge  auf- 
genommen. Die  Dämpfe  bilden  sich  als  gesättigte  bei  der  Temperatur  /; 
indem  sie  nun  durch  die  Gefäfse  B,  C,  D aus  dem  Kalorimeter  in  den 
Reeipienten  N entweichen,  in  welchem  sie  durch  die  Kältemischung  kon- 
densiert werden,  erwärmen  sie  sieh  auf  die  augenblickliche  Temperatur 
des  Kalorimeters  Weil  die  Temperatur  des  Kalorimeters  stetig  sinkt, 
ist  diese  Wärmemenge  schwierig  mit  Genauigkeit  ?u  bestimmen.  Regnault 
nimmt  deshalb  an,  dafs  die  Wärmemenge,  welche  zu  dieser  Erwärmung 
gebraucht  sei,  dieselbe  sei,  wie  wenn  alle  Dämpfe  mit  der  inittlem 

. fr  -L  fr'  . 

Temperatur  des  Kalorimeters  — ' entwichen  wären.  Ist  die  specitische 
Wärme  der  Dämpfe,  welche  er  dann  ferner  als  konstant  voraussetzt, 
gleich  x,  so  ist  diese  Wärmemenge  ( P — P')  x lj-  Wir  er- 

halten somit  zur  Bestimmung  von  r die  Gleichung 

Mt  + Pc  (tf  — ()  = (P  — P')  r -f  p'c'  (&'  - l)  + (P — F)  x - - t) 


oder  wenn  wir  voraussetzen,  dafs  alles* verdampft,  somit  ly  — 0, 
Mx  -f  Pc{9  — I)  = Pr  + P*  ( - "t 9 ) 

r=  p +c(ö—  0 — »*  V — 2 — t)- 


Addieren  wir  zu  dem  so  gefundenen  Werto  von  r die  Wärmemenge, 
welche  nötig  ist,  um  die  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  von  0°  bis  I zu  er- 
wärmen, so  erhalten  wir  die  von  Regnault  sogenannte  Gesamtwärme  des 
Dampfes  Q.  Dieselbe  wird,  wenn  wir  jetzt  die  specifische  Wärme  der 
Flüssigkeit  von  0U  bis  9°  mit  c bezeichnen, 


Q = 


Mx 

P 


+ 


c 9 — x 


sie  bedeutet  also  die  Wärmemenge,  welche  erforderlich  ist,  die  Gewichts- 
einheit Flüssigkeit  von  0°  bei  der  Temperatur  1°  in  Dampf  von  <°  zu 
verwandeln. 

Nach  der  Ansicht  von  Regnault  ist  diese  Bestimmung  indes  noch 
mit  einer  Unsicherheit  behaftet,  und  zwar  in  Betreff  der  Siedetemperatur  t. 
Wir  haben  ohne  weiteres  als  solche  die  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit 
nnter  dem  am  Manometer  des  Apparates  abgelesenen  Drucke  eingesetzt; 
Regnault  glaubt,  dafs  das  nicht  strenge  richtig  sei,  dafs  vielmehr  der 
Druck  des  Dampfes  unmittelbar  über  der  Flüssigkeit  ein  beträchtlich 
höherer  sein  müsse,  damit  durch  diesen  höhem  Druck  der  Dampf  in  den 
Reeipienten  N getrieben  werde.  Ich  kann  diese  Ansicht  nicht  teilen, 

sondern  mufs  sie  für  irrig  halten,  da  ich  gar  nicht  absehe,  warum  es 
hier  einer  höhem  Spannung  bedarf,  um  den  Dampf  in  den  mit  einer 
Kältemischung  umgebenen  Reeipienten  hinüberströmen  zu  lassen,  ebenso 
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wenig  wie  bei  der  ersten  Methode  der  Druck  im  Kalorimeter  kleiner  sein 
mufs  als  im  Kessel,  damit  der  Dampf  aus  dem  letztem  in  das  erstere 
überstrfime ‘).  Wir  werden  deshalb  die  so  bestimmte  Wärmemenge  r als 
die  Verdampfungswlirme  bei  der  dem  am  Manometer  gemessenen  Drucke 
entsprechenden  Siedetemperatur  annehmen  müssen. 

Für  die  meisten  der  untersuchten  Flüssigkeiten , bei  denen  die  Drucke, 
fllr  welche  die  Verdampfungswärmen  bestimmt  wurden,  von  etwa  100  bis 
Uber  8000  Millimeter  variiert  wurden,  liefsen  sich  die  Gesamtwärmen 
durch  Gleichungen  von  der  Form 

« = A + Bt  + Ct *, 

somit  die  Verdampfungswärmen,  die  sich  hieraus  durch  Abzug  der  zur 
Erwärmung  der  Flüssigkeiten  bis  zur  Temperatur  t erforderlichen  Wärme- 
menge ergeben,  durch  Gleichungen  von  ähnlicher  Form  darstellen.  Die 


Konstanten  der  Gleichungen  für  die 

Gesamtwärmen 

, welche  Regnault  be- 

stimmt  hat,  sind  folgende. 

A 

B 

C 

Schwefelkohlenstoff 

90,0 

0,14601 

— 0,000  4123 

Äther 

94,0 

0,4500 

- 0,000  5555 

Benzin 

109,0 

0,2443 

— 0,000  1315 

Chloroform 

67,0 

0,1375 

0 

Chlorkohlenstoff  Ct  C 

52,0 

0,1463 

— 0,000  172 

Aceton 

140,5 

0,3664 

— 0,000  516. 

Die  daraus  sich  ergebenden  Werte  der  Gleichungen  für  die  Verdampfungs- 

wärme 

r •=  a -\-  It  ct* 

sind  mit  Rücksicht  auf  die 

§■  60 

gegebenen  Werte  der  spocifischen 

Wärmen: 

a 

b 

c 

Schwefelkohlenstoff 

90, (X) 

— 0,089  22 

— 0,000  4938 

Äther 

94,00 

— 0,079  01 

— 0,0008514 

Benzin 

109,0 

- 0,135  50 

— 0,000  5885 

Chloroform 

67,0 

— 0,094  85 

— 0,000  0507 

Chlorkohlenstoff  C2Cfg 

52,0 

— 0,051  73 

— 0,000  2626 

Aceton 

140,5 

— 0,139  99 

— 0,000  9125. 

Während  für  alle  diese  Flüssigkeiten  die  Gesamtwärme  stetig  zu- 
nimmt, die  Verdampfungswärme  abnimmt,  zeigt  die  Verdampfungswärme 
des  Alkohol  einen  ganz  eigentümlichen  Verlauf,  so  dafs  es  beim  Alkohol 
weder  für  Q noch  für  r gelang,  eine  der  obigen  ähnliche  Formel  zu 
bilden.  Regnault  begnügte  sich  deshalb,  für  die  Werte  der  Verdampfungs- 
Wärme  des  Alkohols  aus  seinen  Beobachtungen  eine  Kurve  zu  konstruieren, 
und  so  dieselben  für  die  verschiedenen  Temperaturen  durch  graphische 
Interpolation  zu  bestimmen.  Die  so  erhaltenen  Werte  von  10®  zu  10u 
sind  folgende. 

1)  Anch  gegenüber  den  Bemerkungen  von  Winkelmann  (Wicdem.  Ann. 
Bd.  IX)  kann  ich  diese  meine  Ansicht  nicht  aufgeben. 
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l 

Q 

r 

0° 

236,5 

236,5 

10 

244,4 

238,8 

20 

252,0 

240,6 

30 

258,0 

240,5 

40 

262,0 

238,3 

•50 

264,0 

233,8 

60 

265,0 

227,6 

70 

265,2 

220,6 

«0 

265,2 

213,1 

90 

266,0 

206,0 

100 

267,3 

199,1 

110 

269,6 

192,9 

120 

272,5 

186,8 

130 

276,0 

181,0 

140 

280,5 

175,8 

150 

285,3 

170,5 

Wie  man  sieht  wächst  die  Verdampfungswärmo  bis  gegen  30°, 
nimmt  dann  erst  langsamer,  dann  rascher,  dann  wieder  langsamer  ab. 
Regnault  hält  es  fUr  möglich,  dafs  dieses  eigentümliche  Verhalten  der 
Alkoholdiimpfe  in  vorübergehenden  molekularen  Änderungen  des  unter 
hohem  Drucke  siedenden  Alkohols  seinen  Grund  habe,  bemerkt  indes,  dals 
es  sehr  schwierig  sei,  den  Alkohol  vollständig  rein  zu  erhalten,  und  dafs 
derselbe  bei  allen  Versuchen  ähnliche  Anomalien  gezeigt  habe. 

Regnault  bat  seine  Interpolationsformeln  stets  so  berechnet,  dafs  er 
seine  beobachteten  Werte  in  ein  Koordinatennetz  eintrug,  die  Tempera- 
turen als  Abscissen,  die  beobachteten  Gesamtwärmen  als  Ordinaten.  Durch 
die  so  aufgetragenen  Werte  wurde  eine  denselben  möglichst  sich  an- 
schließende Kurve  gelegt.  Es  wurden  dann  auf  der  Kurve  drei  Punkte 
genommen  und  aus  den  Koordinaten  dieser  Punkte  die  Werte  der  Kon- 
stanten der  Gleichung  abgeleitet.  Diese  Interpolation  ist  entschieden  mangel- 
haft, und  nur  berechtigt,  wenn  sich  nachher  eine  volle  Übereinstimmung 
zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  ergibt.  Das  ist  bei  den  Regnault- 
schen  Interpolationsformeln  nicht  der  Fall.  Deshalb  hat  Avenarius1) 
später  für  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorkohlenstoff,  Aceton  neue 
Formeln  berechnet,  indem  er  zur  Bildung  der  Gleichungen  entweder  alle 
oder  die  nach  einer  Kritik  der  Beobachtungen  als  die  zuverlässigsten  sich 
ergebenden  Beobachtungswerte  benutzte.  Zur  Berechnung  der  Verdampfungs- 
wärmen aus  den  Gesamtwärmen  hat  Avenarius  ebenfalls  aus  den  Regnault 
sehen  Beobachtungen  der  specifischen  Wärmen  neue  Gleichungen  für  die 
specifischen  Wärmen  dieser  4 Flüssigkeiten  berechnet.  Wir  geben  in 
folgender  Tabelle  die  von  Avenarius  aus  den  zuverlässigsten  Beobachtungen 
abgeleiteten  Werte  der  Konstanten  der  Gleichungen 

Q — A -f  Bl  -f  CP 
k = o -f  ßi 
r = a -f-  bt  cP, 

1)  Avtnuriu»,  Poggend.  Ami.  Ud.  CLI. 
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von  denen  k die  mittlere  specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten  von  0 — <° 
liefert. 

Äther  Sehwefelkohlenst.  Chlorkohlenst.  Aceton 


A 90,158 
B 0,6560 
C — 0,002  1395 
a 0,5080 ') 
ß 0,0008790 
a 90,158 
b 0,1480 
c — 0,003  0135 


86,100 

0,263  62 

— 0,001  0960 
0,235  23 
0,000  0815 

86,100 

0,028  39 

— 0,001  1775 


51,172 
0,180  63 

— 0,000  3988 
0,197  98 
0,000  0906 

51,172 

— 0,017  29 

— 0,000  4894 


136,519 
0,538  32 
— 0,002  2650 
0,506  43 
0,000  3965 
136,519 
0,031  60 
0,002  6615. 


Die  von  Avenarius  gegebenen  Gleichungen  schliefsen  sich  den  Be- 
obachtungen Regnaults  für  die  Gesamtwärmen  nicht  besser  an  als  die 
Gleichungen  Regnaults,  ich  habe  sie  angeführt  mit  Rücksicht  auf  die  im 
§.  89  zu  besprechenden  Beobachtungen  von  Avenarius  über  die  kritische 
Temperatur. 

Später  hat  Winkelmann  aus  den  Regnaultschen  Beobachtungen  neue 
Gleichungen  abgeleitet2),  welche  sich  zum  Teil  den  Beobachtungen  etwas 
besser  anschliefsen  als  die  Regnaultschen  Gleichungen;  es  genüge  darauf 
hingewiesen  zu  haben. 

Die  bisher  besprochene  VerdampfungswUrme  r ist  jene  Wärmemenge, 
welche  der  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  zugeführt  werden  mufs,  um  sie 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  unter  dem  dieser  Temperatur  ent- 
sprechenden Drucke  des  gesättigten  Dampfes  in  solchen  zu  verwandeln, 
sie  umfafst  also  die  zu  der  hierbei  statttindenden  innern  und  äulsem 
Arbeit  erforderliche  Wärmemenge.  Letztere  haben  wir  Bchon  vorhin  bei 
Betrachtung  des  Kreisprocesses,  den  wir  benutzten,  um  zu  zeigen,  dafs 
die  Regnaultsche  Gleichung  die  Verdampfungs wärme  des  Wassers  nicht 
richtig ' darstellen  könnte,  abgeleitet.  Ist  u die  Differenz  zwischen  dem 
Volumen  des  gesättigten  Dampfes  unter  dem  Drucke  p,  so  besteht  die 
äufsere  Arbeit  darin,  dafs  der  auf  die  Flächeneinheit  wirkende  Druck  um 
die  Strecke  u zurückgeschoben  ist.  Die  Arbeit  ist  somit  gleich  dem 
Produkte  pu.  Die  zur  Leistung  dieser  Arbeit  erforderliche  Wärmemenge 
ist  Apu,  somit  die  innere  Verdampfungswärme  q gegeben  durch  die 
Gleichung 

q — r — Apu , 


oder  wenn  wir  für  r seinen  Wert  nach  der  mechanischen  Wärmetheorie 
einsetzen 


ÄuT (iy)  ~~  Apu  “ Au  \T iir)  ~ p 


Man  kann  somit  o sowohl  wie  r berechnen,  wenn  man  das  Volumen 
der  gesättigten  Dämpfe  und  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  als 
Funktion  der  Temperatur  kennt. 


1)  Bei  Berechnung  der  Werte  a und  ß für  Schwcfeläther  mufs  Avenarius 
einen  Fehler  begangen  haben,  die  4 von  ltegnault  vorliegenden  Beobachtungen 
geben  gleichmäfsig  benutzt  a = 0,580-2 . ß - ~ 0,000  2604. 

2)  Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  Bd  IX. 
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Für  die  Abhängigkeit  der  innern  Verdampfung« wiirme  q gibt  uns  die 
Schlufsgleichung  2)  des  vorhin  von  uns  betrachteten  Kreisprocesses 

rl  H"  ^(^1  **  c(^l  ^i)  = (j?i  **i  Piui) 

eine  einfache  Beziehung,  denn  diese  Gleichung  ist  nichts  anders  als 
Pi  + *(2\  - Tt)  -ft  + c(Tt  - 7'j), 

oder 

Pi  = 9s  c)  (^'i  2V). 

Setzen  wir  Tt  gleich  der  absoluten  Temperatur  des  Gefrierpunktes, 
so  dafs  (jT,  — «=  t und  schreiben  dem  entsprechend  Pj  = t>„,  so  wird 

9 = Po  — (*  — c)1, 

die  innere  latente  Wärme  nimmt  somit  für  jeden  Grad  Temperaturerhöhung 
um  die  Differenz  der  specifischen  Wärme  der  Flüssigkeit  und  derjenigen 
der  Dämpfe  hei  konstantem  Volumen  ah.  Auf  die  aus  der  mechanischen 
Wärmetheorie  sich  ergehende  Beziehung  für  die  Verdampfungswärmen 
werden  wir  bei  Untersuchung  der  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe  zurück- 
kommen. 

§.  84. 

Specifisehe  Wärme  der  Dämpfe.  Die  Bestimmung  der  specifischen 
Wärme  der  Dämpfe  ist  mit  noch  gröfsem  Schwierigkeiten  verknüpft  als 
die  Bestimmung'  der  specifischen  Wärme  der  Gase,  da  es  im  allgemeinen 
nicht  möglich  ist,  die  Temperatur  des  Kalorimeters,  durch  welches  man 
die  Dämpfe  leitet,  so  hoch  zu  halten,  dafs  sich  die  Dämpfe  nicht  in 
demselben  kondensieren.  Die  Dämpfe  mufs  man  jedenfalls  als  überhitzte 
in  das  Kalorimeter  einleiten,  und  da  man  für  die  meisten  Flüssigkeiten 
die  Temperatur  des  Kalorimeters,  wenn  man  überhaupt  genaue  Beobach- 
tungen machen  will,  nicht  Uber  dem  Siedepunkte  der  Flüssigkeit  halten 
kann,  so  kühlt  sich  der  Dampf  zunächst  bis  zu  seiner  Siedetemperatur 
ab,  gibt  dann  an  das  Kalorimeter  seine  Verdampfungswärme  und  schliefs- 
lich  jene  Wärmemenge  ab,  welche  die  Flüssigkeit  bedarf,  um  von  der 
Temperatur  des  Kalorimeters  bis  zur  Siedetemperatur  erwärmt  zu  werden. 
Aus  der  im  Kalorimeter  abgegebenen  Wärmemenge  erhält  man  die  specifisehe 
Wärme  des  Dampfes,  indem  man  von  der  erstem  die  Verdampfungswürme 
und  die  zur  Erwärmung  der  Flüssigkeit  notwendige  Wärmemenge  abzieht. 
Bedeuten  demnach 

r die  Anfangstemperatur  des  Kalorimeters, 
t die  Endtemperatur  „ „ 

M den  Wasserwert  „ „ 

0 die  Temperatur  der  Dämpfe  bei  dem  Eintritt  in  das  Kalorimeter, 
ff  die  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  unter  dem  Drucke  der  Atmo- 
sphäre, 

m das  Gewicht  der  Dämpfe, 
c die  specifisehe  Wärme  derselben, 

r die  Verdampfungswärme  bei  der  Siedetemperatur  unter  dem  Drucke 
der  Atmosphäre  und  schliefslich 
c'  die  specifisehe  Wärme  der  Flüssigkeit, 
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so  ergibt  sich  die  specihsche  Wärme  aus  der  Gleichung 

m c (S  — fr)  rtn  -|-  mc'  (©•  — t)  «=  M (f  — r). 


Indes  würde  man  auf  diese  Weise  besonders  für  die  Dämpfe  solcher 
Flüssigkeiten,  welche  bei  einigermafsen  hohen  Temperaturen  sieden,  keine 
genauen  und  zuverlässigen  Werte  für  die  specihsche  Wärme  c erhalten 
können,  da  von  den  drei  Wärmemengen,  welche  die  linke  Seite  obiger 
Gleichung  bilden,  jene  von  den  Dämpfen  abgegebene  die  kleinste  ist,  ja 
im  allgemeinen  nur  einen  sehr  kleinen  Bruchteil  der  gesamten  Wärme 
bildet.  Die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  können  deshalb,  wenn 
auch  für  die  gesamte  Wärmeabgabe  von  sehr  kleinem  Wert,  doch  einem 
beträchtlichen  Bruchteil  der  von  den  Dämpfen  abgegebenen  Wärme  gleich 
sein,  und  da  dieselben  im  schliefslichen  Resultat  sich  ganz  in  dieser  aus 
den  Versuchen  zu  berechnenden  Gröfse  vereinigen,  so  kann  die  gefundene 
specihsche  Wärme  auch  bei  der  gröfsten  Sorgfalt  nur  sehr  unsicher  sein. 

Man  verfährt  deshalb  viel  besser  so,  dafs  man  zur  Bestimmung  von 
c nicht  nur  einen,  sondern  zwei  Versuche  macht.  Bei  dem  ersten  Ver- 
suche überhitzt  man  den  Dampf  nur  wenige  Grade  bis  0 über  den 
Siedepunkt  und  beobachtet  in  der  angegebenen  Weise;  bei  dem  zweiten 
Versuche  überhitzt  man  die  Dämpfe  so  weit  wie  möglich  über  die 
Siedetemperatur  bis  &'  und  beobachtet  unter  möglichst  denselben  Um- 
ständen wie  bei  dem  ersten  Versuche.  Die  in  dem  zweiten  Falle  ab- 
gegebene Wärmemenge  ist  gröfser  wie  in  dem  ersten  Falle,  und  die  be- 
obachtete Differenz  in  den  Wärmemengen  ist  fast  nur  jene  von  den  Dämpfen 
zwischen  den  Temperaturen  (¥  und  0 abgegebene  Wärmemenge.  Ist  die 
jetzt  in  das  Kalorimeter  eingetretene  Dampfmenge  m und  die  Endtem- 
peratur  des  Kalorimeters  t\  so  ist  jetzt 

tn  c (0'  — -0-)  — |—  r ni  -f-  mV  (ff  — t')  *=  M (l'  — t) 


und  aus  dieser  und  der  obigen  Gleichung  folgt  dann 


e 


t) 


Da  bei  diesen  unter  gleichen  Umständen  angestellten  Versuchen  die 
Beobachtungsfehler  jedenfalls  mit  grolser  Annäherung  die  gleichen  sind, 
so  werden  sie  die  Differenz  der  gefundenen  Wärmen  in  nicht  höherm  Grade 
beeinflussen  als  die  gesamten  abgegebenen  Wärmemengen,  und  deshalb 
wird  der  so  gefundene  Wert  von  c an  einer  viel  geringem  Unsicherheit 
leiden. 

Deshalb  hat  Itegnault,  dem  wir  die  ersten  Untersuchungen  Uber  die 
specihsche  Wärme  der  Dämpfe  verdanken1),  auch  stets  dieses  Verfahren 
angewandt.  Die  Anordnung  der  Versuche  war  im  übrigen  ganz  dieselbe, 
welche  auch  zur  Untersuchung  der  specifischen  Wärme  der  Gase  gedient 
hatte,  ja  es  wurden  derselbe  Erhitzungsapparat  und  dasselbe  Kalorimeter 
angewandt,  welche  wir  p.  495  beschrieben  haben.  Nur  wurde  anstatt 
des  Reservoirs  für  die  Gase  vor  dem  Erhitzungsapparat  ein  kleiner  Dampf- 


f)  Uegnault , Mömoirea  de  l’Acad.  T.  XXVI.  (Relation  des  experienceB  etc. 
par  M.  V.  Roguault,  T.  II.) 
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kessel  angebracht,  aus  welchem  durch  eine  Hahnvorrichtung  ganz,  ähnlich 
derjenigen,  welche  bei  den  Versuchen  über  die  Verdampfung» wärme  be- 
nutzt wurde,  der  Dampf  aus  dem  Kessel  nach  Belieben  in  die  Luft  oder 
in  den  Erhitzungsapparat  aeleitet  werden  konnte.  In  einigen  Fällen  war 
ein  solcher  Verteilungsapparat  auch  an  dem  Ende  des  Erhitzungsapparates 
angebracht,  so  dafs  man  nach  Belieben  den  Dampf,  nachdem  er  das 
Schlangenrohr  des  Ölbades  EE  Fig.  81  durchsetzt  hatte,  in  die  Luft 
oder  in  das  Kalorimeter  gehen  lassen  konnte.  Die  Menge  m des  zu 
jedem  Versuche  benutzten  Dampfes  wurde  durch  die  Gewichtszunahme  des 
Abkühlungsapparates  bestimmt,  welcher  dann  nach  jedem  Versuche  durch 
Hindurchleiten  trockner  heifser  Luft  wieder  sorgfältig  ausgetrocknet  wurde. 

Dafs  im  übrigen  die  Versuche  ganz  in  derselben  Weise  durchgeführt 
wurden,  wie  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  der  Gase,  um  den 
Einflufs  der  Wärmeleitung  von  dem  Erhitzungsapparate  her  und  der 
Strahlung  gegen  die  Umgebung  zu  ermitteln,  bedarf  wohl  kaum  einer 
besonderen  Erwähnung.  Nachfolgende  Tabelle  enthält  die  von  Regnault 
so  erhaltenen  specifischen  Wärmen  einer  ziemlich  beträchtlichen  Anzahl 
von  Dämpfen  nebst  den  Temperaturgrenzen,  innerhalb  deren  sie  bestimmt 
sind,  zusammengestellt  mit  denen  der  Flüssigkeiten,  und  wo  sie  bokannt 
sind,  auch  der  festen  Körper. 


Tempera- 

Speuifische  Wärme 

Name  der  Dämpfe 

turen 

| 8 

Dämpfe 

der  Flüssigkeiten 



der  festen 

Wasser 

231,1^127,7 

0,46881 

1,000 

0,4750  von— 78‘'bisO 

1» 

225,8  137,7 

0,4811 

0,5040  „ —20  „ Oj 

210,4  124,3 

0,4808 

Äthyläther  .... 

216,0  122,7 

0,4796 

218,3  73,9 

0,4767 

0,5290  bei  0“ 

..  1» 

Äthylalkohol  . . . 

229,7  65,3 

0,4826 

0,6497  „ 35“ 

217,0  101,0 

0,4512 

0,5475  „ 0° 

223,3  114,0 

0,4657 

0,7694  „ 80° 

Schwefelkohlenstoff 

147  80 

0,1534 

0,2352  „ 0° 

193  80 

0,1602 

0,2426  „ 45° 

193  66 

0,154  t 

229  80 

0,1613 

Benzin 

217,7  116 

0,3754 

0,4860 

Terpentinöl .... 

249,0  179,1 

0,5061 

0,5068  bei  160” 

Methylalkohol  . . 

223,3  101,4 

0,4680 

0,6700 

Cyanäthyl  .... 

220,9  113,8 

0,4262 

0,7369  bei  90" 

Bromäthyl  . . . . 

196,4  77,7 

0,1896 

0,2160 

Schwefeläthyl . . . 

223,1  120,1 

0,4008 

0,4785 

Essigäther  , . . . 

218,6  1114,6 

0,4008 

0,6902  bei  60" 

Aceton 

233,7  129,2 

0,4125 

0,5540  .,  60" 

Äthylenchlorid  . . 

221,3  110,9 

0,2293 

0,3186  „ 60" 

Chloroform  .... 

238,4  117,4 

0,1666 

0,2384  „ 60" 

Brom 

228,2  82,9!  0,06652 

0,1060  von -7,3  bis + 10 

U.0833  von  — 77  bi« 

0,1129  „ 18  „ 68 

— 25 

Chlorsilicium  . . . 

233,8  89,9 

0,1322 

0,1900 

Phosphorchlorür  . 

246,0  1111,4 

0,1347 

0,2092 

Arsenchlorür  . . . 

267,9  158,8 

0,1122 

0,1762 

Tifanchlorür  . . 

271,7  162,0 

0,1289 

0,1888 

Zinnchlorilr . . . . 

273,3  1 149,3 

0,0939 

0,1475 

1 
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Die  in  der  Tabelle  angegebenen  Werte  sind  die  mittleren  speeifiseben 
Wärmen  der  Dämpfe  bei  dem  konstanten  Drucke  von  760  mm.  zwischen 
den  angegebenen  Temperaturgrenzen,  ln  welcher  Weise  sich  diese  Werte 
mit  dem  Druck  und  der  Temperatur  ändern,  läfst  sich  aus  den  ange- 
gebenen Werten  allgemein  nicht  erkennen. 

Diese  Lücke  ist  später  für  eine  Anzahl  von  Dämpfen  von  E.  Wiede- 
mann1) ausgefüllt  worden.  Das  von  Wiedemann  benutzte  Verfahren  hat 
die  Hanptschwierigkeit,  welche  der  Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
der  Dämpfe  fltr  kleinere  Temperaturintervalle  entgegensteht,  die  Kon- 
densation der  Dämpfe  im  Kalorimeter,  vermieden,  indem  Wiedemann  den 
Druck  im  Kalorimeter  durch  Anwendung  einer  Wasserluftpumpe  während 
der  ganzen  Versuchsdauer  so  niedrig  hielt,  dafs  ein  Plüssigwerden  des 
Dampfes  bei  der  Temperatur  des  Kalorimeters  gar  nicht  eintrat,  die 
Dämpfe  durchsetzten  das  Kalorimeter  gerade  wie  Gase.  Erst  nachdem 
sie  durch  das  Kalorimeter  hindurchgegangen  waren,  wurden  sie  in  einem 
hinreichend  abgokühlten  Gefäfse  kondensiert. 

Die  Versuche  wurden  im  übrigen  ganz  so  und  mit  denselben  Apparaten 
durchgeführt,  wie  die  §.55  beschriebenen  Versuche  über  die  specifischen 
Wärmen  der  Gase,  nur  wurde  das  Gasreservoir  durch  einen  kleinen 
Dampfkessel  ersetzt,  wie  wir  auch  vorher  für  die  Versuche  von  ßegnault 
angaben. 

Hierdurch  konnte  Wiedemann  für  die  Dämpfe  ganz  ebenso  wie  für 
die  Gase  die  specifisehe  Wärme  bei  konstantem  Druck  für  verschiedene 
Temperaturintervalle  bestimmen  und  so  die  Veränderlichkeit  der  specifischen 
Wärme  erkennen.  In  folgender  Tabelle  sind  unter  c0  und  « die  Kon- 
stanten der  Gleichung 

c “ c0  + “ 1 

für  die  von  Wiedemann  untersuchten  Dämpfe  zusammengestellt,  wenn  c 
die  mittlere  specifisehe  Wärme  von  0 bis  f bedeutet. 

Die  Temperaturgrenzen,  zwischen  denen  Wiedemann  beobachtete, 
waren  einmal  etwa  110°  und  30°  und  ein  zweites  Mal  etwa  180°  und  30°. 
Neben  den  Konstanten  der  Gleichung  für  die  specifischen  Wärmen  der 
Dämpfe  sind  jene  für  die  specifischen  Wärmen  der  Flüssigkeit  nach  der 
pag.  552  mitgeteilten  Tabelle  angegeben, 

Dampf  Flüssigkeit 


e» 

tt 

U 

Chloroform 

0,1341 

0,000  0677 

0,232  35 

0,000  0507 

Schwefelkohlenstoff 

0,1315 

0,000  0963 

0,235  23 

0,000  0815 

Äthylbromid 

0,1354 

0,000  1780 

Äther 

0,3726 

0,000  4268 

0,529  01 

0,000  2958 

Aceton 

0,2984 

0,000  3869 

0,5064 

0,000  3965 

Essigäther 

0,2738 

0,000  4350 

0,527  41 

0,000  5232 

Benzin 

0,2237 

0,000  5114 

0,379  80 

0,000  7200. 

Die  specifischen  Wärmen  der  Dämpfe  sind  hiernach  erheblich  kleiner 
als  diejenigen  der  Flüssigkeiten,  im  Mittel  ergibt  sich  für  c0  das  Ver- 

1)  K.  Witdemann , Wiedem.  Ann.  Bd.  II. 
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hültnis  1 : 1,7,  von  welchem  nur  das  Verhältnis  bei  Äther  1 : 1,42  und 
Essigäther  1 : 1,92  erheblich  abweicbt.  Die  Werte  o,  also  die  Zunahme 
der  specifischen  Wärme  mit  steigender  Temperatur,  ist  dagegen  für  die 
Dämpfe  merklich  dieselbe  wie  für  die  Flüssigkeiten;  weder  für  die  Dämpfe 
noch  auch  für  die  Flüssigkeiten  sind  die  Werte  von  a so  sicher  bekannt, 
dal's  die  Unterschiede  beider  Reihen  für  « ins  Gewicht  fallen,  um  so 
mehr,  da  bald  die  Werte  a für  die  Dämpfe,  bald  jene  für  die  Flüssig- 
keiten die  gröfsem  sind. 

Schon  bei  Besprechung  der  specifischen  Wärmen  der  Gase  habe  ich 
hervorgehohen , dafs  nach  meinen  Versuchen  Uber  die  Abhängigkeit  des 
Verhältnisses  der  beiden  specifischen  Wärmen  die  ganze  Veränderlichkeit 
der  specifischen  Wärmen  die  specifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen 
trifft,  dafs  die  geringen  Änderungen  der  äufsern  Arbeit  wegen  Änderung 
der  Ausdehnungskoefficienten  sich  nicht  merklich  machen.  Die  Gleichheit 
der  Werte  von  a für  die  Dampfform  und  den  flüssigen  Zustand  schliefst 
demnach  das  merkwürdige  Resultat  in  sich,  dafs  bei  den  Flüssigkeiten 
die  Änderung  der  specifischen  Wärmen  ebenfalls  wesentlich  der  Arbeit 
im  Molekül  zuzuschreiben  ist.  Damit  wäre  weiter  ein  Grund  zu  der  Ver- 
mutung gegeben,  dafs  das  Flüssigkeitsmolekül  dasselbe  wäre  wie  das 
Gasmolekül,  die  specifiBche  Wärme  des  Dampfes  wäre  darnach  die  Wärme- 
kapacitüt  der  Substanz;  die  Differenz  der  specifischen  Wärmen  im  flüssigen 
und  dampfförmigen  Zustande  wird  znr  Arbeit  zwischen  den  Molekülen, 
nicht  zur  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  Wärmebewegung  resp. 
der  Arbeit  im  Molekül  verwandt. 

Berechnet  man  aus  den  Werten  c0  die  specifischen  Wärmen  bei  kon- 
stantem Volumen,  und  mit  diesem  das  Verhältnis  der  beiden  specifischen 
Wärmen,  so  zeigt  sich  auch  hier  wieder  der  Satz  von  der  Konstanz  der 
wahren  Wärmekapacität  nicht  bestätigt,  das  Verhältnis  der  beiden  specifischen 
Wärmen  entspricht  nicht  der  Theorie  von  Maxwell,  aber  auch  nicht  der- 
jenigen von  Boltzmann,  die  wir  im  §.  66  mitgeteilt  haben.  Wir  stellen 
für  die  von  Wiedemann  untersuchten  Dämpfe  die  aus  c()  berechneten  Ver- 
hältnisse der  beiden  specifischen  Wärmen  mit  den  nach  Maxwell  berechneten 
Verhältnissen  zusammen;  unter  n ist  die  Zahl  der  Atome  im  Molekül 
angegeben. 


beob. 

her. 

Schwefelkohlenstoff 

3 

1,248 

1,222 

Chloroform 

5 

1,139 

1,129 

Äthylbromid 

8 

1,159 

1,083 

Aceton 

10 

1,132 

1,066 

Benzin 

12 

1,129 

1,055 

Essigäther 

14 

1,094 

1,048 

Äther 

15 

1,078 

1,044. 

Wie  im  §.  66  finden  wir  also  auch  hior  wieder  die  specifischen 
Wärmen  kleiner,  als  sie  nach  dem  Satze  von  der  Konstanz  der  wahren 
Wännekapacitäten  sein  sollten. 
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Bei  den  Dämpfen  können  wir  anfser  den  specifischen  Wärmen  bei 
konstantem  Volumen  und  konstantem  Druck  noch  eine  specifische  Wärme 
ganz  besonderer  Art  unterscheiden,  welche  Clausius1)  zuerst  untersucht 
und  als  die  specifische  Wärme  der  gesättigten  Dämpfe  bezeichnet  hat. 
Es  ist  das  jene  Wärmemenge,  welche  man  der  Gewichtseinheit  gesättigten 
Dampfes  zuführen  mufs,  um  ihn  um  1®  zu  erwärmen,  wenn  man  gleich- 
zeitig den  Dampf  derartig  komprimiert,  dafs  er  stets  im  Maximum  der 
Spannkraft  bleibt,  also  stets  gesättigt  ist.  Eine  Untersuchung  dieser 
specifischen  Wärme  ist  auch  deshalb  interessant,  weil  sie  auf  das  deutlichste 
zu  erkennen  gibt,  dafs  die  zur  Erzeugung  der  Gewichtseinheit  gesättigten 
Dampfes  erforderliche  Wärmemenge  ganz  verschieden  ist,  je  nach  dem 
Wege,  auf  welchem  wir  den  Dampf  erzeugen. 

Zur  Bestimmung  dieser  specifischen  Wärme  denken  wir  uns  wieder 
die  Gewichtseinheit  einer  Mischung  Dampf  und  Flüssigkeit,  von  derselben 
sei  x dampfförmig.  Das  Volumen  dieser  Mischung  ist  dann,  wenn  wir 
dieselbe  Bezeichnung  wie  im  vorigen  Paragraphen  an  wenden, 

. t 

v = xu  H — , 

worin  also  u die  Ditterenz  der  Volumina  der  Gewichtseinheit  Dampf  und 
Flüssigkeit  und  * das  Volumen  der  Gewichtseinheit  Flüssigkeit  ist. 

Dieser  Mischung  denken  wir  die  Wärmemengo  ilQ  zugeführt,  so 
dafs  durch  dieselbe  die  Temperatur  um  dt  steigt.  Da  der  Dampf  mit 
der  Flüssigkeit  in  Berührung  ist,  so  bleibt  derselbe  gesättigt,  es  wird 
also  die  Gewichtsmonge  dx  verdampfen.  Die  Wärmemenge  d Q ist  dann 
dazu  verwandt,  erstens  die  vorhandene  Flüssigkeit  um  dt  zu  erwärmen. 
Ist  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  gleich  c,  so  ist  die  dazu  ver- 
brauchte Wärmemenge  e(l  — tc)  dt.  Sie  hat  zweitens  die  Gewichtsmenge 
x des  vorhandenen  Dampfes,  der  durch  den  neu  entwickelten  Dampf  in 
jedem  Momente  so  komprimiert  wurde,  dafs  er  stets  gesättigt  war,  von 
der  Temperatur  t auf  t -{-  d t zu  bringen.  Nennen  wir  deshalb  die 
specifische  Wärme  des  gesättigten  Dampfes  nach  der  vorhin  gegebenen 
Definition  A,  so  ist  die  dazu  gebrauchte  Wärmemenge  hx  dt.  Schliefs- 
lich  ist  ein  Teil  der  Wärme  dazu  benutzt,  die  zur  Verdampfung  der 
Flüssigkeitsmenge  dx  nötige  innere  und  äufserc  Arbeit  zu  leisten.  Diese 
Wärmemenge  ist  r dx.  Somit  erhalten  wir 

dQ  = c(l  — x)dt  -j-  hxdt  -j-  rdx 

dQ  = cdt  + (A  — e)xdt  -f-  rdx  • • • • a), 

eine  Gleichung,  aus  der  wir  h bestimmen  müssen.  Wir  können  dahin  auf 
verschiedenen  Wegen  gelangen;  am  einfachsten,  wenn  wir  den  zweiten 
Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  anwenden,  dafs  der  Ausdruck 

dQ 

T 

ein  vollständiges  Differential  ist.  Daraus  folgt.,  dafs 

1)  Clmiitim,  I’oggend.  Ann  Bd.  I.XXIX  Abhandlungen  etc.  Abhandlung  1. 

p.  36. 
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dQ 

r 


(c  + (Ä  — C)  x) 


dt  + 


dx 


>>) 


ein  vollständiges  Differential  einer  Punktion  der  beiden  in  unserer  Gleichung 
vorhandenen  Variahein  x und  t ist,  durch  welche  alle  übrigen  in  der 
Gleichung  verkommenden  Grßfsen  bedingt  sind.  Bezeichnen  wir  dieses 
Differential  mit  df,  setzen  also 


dQ 

~T~ 


df , 


so  folgt,  da  f eine  Funktion  von  t und  x ist, 

*r-%  i' + £■<«, 

das  keifst  die  Zunahme  der  Funktion  f,  wenn  sich  l und  x ändern,  ist 
gleich  der  Summe  der  Änderungen,  welche  f erfährt,  wenn  sich  einmal 
t allein  und  wenn  sich  dann  x allein  ändert.  In  der  Gleichung  b)  sind 
die  Änderungen  der  Funktion  /',  welche  durch  Änderung  der  Temperatur 
t und  der  Dampfmenge  x entstehen,  einzeln  angegeben,  es  folgt  somit,  dafs 


df  cJ-()>-c)x 

dt  T 


und  ebenso  dafs 


oder  dafs 


1L 

dx 


dx  ■ 


lf 

dt 


c 4 - (A  — c)  x 
T 


dx, 

df_ 

ix 


r 

T 


Wie  wir  weiter  wissen  folgt,  daraus,  dafs  df  ein  vollständiges 
Differential  von  t und  x ist,  dafs 


(K)  a (ä) 


ix 


dt 


Mach  der  schon  häutig  angewandten  Methode  erhalten  wir  zunächst, 
da  e und  h nur  von  t,  nicht  aber  von  x abhängig,  für 


m 


h — c 

dx  T ~ • 1 • ’ c) 

und  weiter,  da  sowohl  r als  T von  t abhängig  sind, 

*(lr)  Tin--r  , 

dt  " T*  • • • • a) 

und  somit  durch  Gleichsetzung  der  in  c)  und  d)  erhaltenen  Ausdrücke 

T— r 

h — c dt 

T T*  ’ 

oder 

. . dr  r 

h “ c + üt  ~ T • 
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ein  Ausdruck,  der  nns  den  Wert  von  h zu  berechnen  gestattet,  wenn  wir 
die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeit  und  die  Verdampfungswärme  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  kennen. 

Für  eine  Anzahl  von  Flüssigkeiten  und  Dämpfen  sind  aus  den  Ver- 
suchen von  Regnault  diese  Grüften  bekannt;  für  Wasser  erhalten  wir 
zunächst,  da 

ct  + r — Q, 

wenn  wir  mit  Q wie  im  vorigen  Paragraphen  auch  jetzt,  die  von  Kegnault 
so  genannte  Gesamtwärme  des  Dampfes  bezeichnen, 

c 4-  ±r.  _ *£ 

'dt  dt  ’ 

wol>ei  wir  allerdings  von  der  Veränderlichkeit  von  c mit  der  Temperatur 
abseben. 

Nach  der  Kegnaultschen  Gleichung  für  Q 
Q = 606,5  -f  0,305  t 

wird 

e+  TT  = 5 

Setzen  wir  r.  = 1 , so  wird 

r «=  606,5  — 0,695  t = 606,5  — 0,695  (T — 273)  «=•  796,235  - 0,695  T 

_ 796,235 

ft  — 1 " y * 

Fs  ergibt  sich  somit  das  interessante  Resultat,  daft  die  specifische 
Wärme  der  gesättigten  Wasserdämpfe  negativ  ist,  bis  T nahe  gleich  800, 
also  die  Temperatur  nach  der  Centesimalskala  Uber  500°  geworden  ist1). 
Das  heiftt,  komprimieren  wir  in  einem  für  Wärme  undurchdringlichen 
Gofäfte  bei  Temperaturen  unter  500°  gesättigten  Wasserdampf,  so  steigt 
seine  Temperatur  derartig,  daft  der  Dampf  überhitzt  wird;  soll  bei  der 
Kompression  der  Dampf  gesättigt  bleiben,  so  mufs  ihm  eine  gewisse 
Wärmemenge  entzogen  werden,  und  zwar  muft  der  Gewichtseinheit  ge- 
sättigten Wasserdampfes,  wenn  wir  ihn  bei  der  Temperatur  t auf  den 
Druck  komprimieren  wollen,  der  dem  gesättigten  Dampfe  von  der  Tem- 
peratur  /°  -j-  1°  entspricht,  die  durch  obige  Gleichung  gegebene  Wärme- 
menge li  entzogen  werden.  Vermindern  wir  dagegen  den  Druck,  unter 
dem  der  Dampf  steht,  so  daft  er  sich  ausdehnt,  so  wird  trotz  der  Ab- 
nahme des  Druckes  so  viel  Wärme  verbraucht,  daft  ein  Teil  des  Dampfes 
nicht  mehr  die  Dampfform  behalten  kann,  sondern  die  flüssige  Form  an- 
nimmt. Soll  der  Dampf  ohne  sich  niederzuschlagen  im  Maximum  der 
Spannkraft  bleiben,  so  muft  der  Gewichtseinheit  die  aus  obiger  Gleichung 
für  h sich  ergebende  Wärmemenge  zugeführt  werden,  wenn  die  Ausdehnung 
eine  solche  geworden  ist,  daft  die  Spannung  des  Dampfes  von  dem  der 
Temperatur  1°  entsprechenden  Werte  auf  den  der  Temperatur  /°  — 1° 
entsprechenden  herabgeht. 

Aus  der  oben  aufgestellten  Gleichung  ergeben  sich  als  Werte  von  h 
für  den  Wasserdampf  bei  den  Temperaturen  i — T — 273: 

1)  Clausius,  Poggend  Ann.  Bd.  LXXTX.  Abhandlungen  etc  Abhdlng.  I, 
p.  73  ft'.  Kantine,  Transactions  of  Edinburgh  I loyal  Soc.  Vol.  XX. 


Digitized  by  Google 


§.  84. 


SpecifUche  Wärme  der  gesättigten  Dämpfe. 


737 


t — 0 50°  100°  150°  200°  300°  500° 

A = — 1,916  — 1,465  — 1,135  — 0,882  — 0,683  — 0,389  — 0,030 

und  in  noch  höheren  Temperaturen  wird  A positiv,  dann  tritt  also  eine 
Umkehr  des  Verhaltens  der  Dämpfe  ein,  durch  Kompression  tritt  eine 
teilweise  Kondensation,  durch  Ausdehnung  eine  Überhitzung  ein. 

Nach  der  von  uns  aus  den  Regnaultschen  Beobachtungen  abgeleiteten 
Gleichung  für  Q und  r würde 

h = 1 - ( ®°^M  + 0,001  246  r), 


die  negativen  Werte  von  h würden  demnach  nicht  so  rasch  abnehmen, 
sie  würden  A =■= — 1,557  für  t = 0 und  h — — 0,869  für  t = 200.  Wollten 
wir  die  Gleichung  auch  für  höhere  Temperaturen  anwenden,  so  ergäbe 
sich  niemals  ein  positiver  Wert  für  A,  der  Zahlenwert  nähme  ab  bis 
— 0,736  bei  697°,  um  dann  langsam  wieder  zu  wachsen. 

Ähnliches  gilt  von  den  Dämpfen  anderer  Flüssigkeiten;  unter  Be- 
nutzung der  von  Regnault  gegebenen  Zahlen  für  die  specifischen  Wärmen 
und  die  Verdampfungs wärmen  findet  Cazin1),  dafs 


für  Chloroform 


A < o bis  t = 123,48  darüber  A > o 


Benzin  A < o 

Chlorkohlonstoff  C^Cl^  h < o 
Aceton  A < o 

Alkohol  A < o 

Äther  A < o 


t = 100° 

t — 128,9 
t = 201,8 
t = etwa  135° 
t =m  — 113° 


h > o 
h > o 
A > o 
A >•  o 
A > o 


„ Schwefelkohlenstoff  ist  A in  allen  Temperaturen  negativ. 


Diese  aus  der  Theorie  gezogene  Folgerung  über  die  Werte  von  A 
bat  zunächst  Hirn®)  und  später  Cazin®)  in  einer  ausführlichen  Unter- 
suchung geprüft  und  bestätigt.  Wie  wir  oben  sahen  mufs,  so  lange 
A < o,  eine  Kompression  des  Dampfes  Überhitzung,,  dagegon  eine  Aus- 
dehnung teilweise  Kondensation  zur  Folgo  haben,  dagegen  mufs,  wenn 
A > o,  das  Verhalten  das  umgekehrte  sein.  Wasserdampf  mufs  deshalb 
nach  der  Regnaultschen  Gleichung  für  Q in  allen  Temperaturen  unter 
500°  bei  der  Ausdehnung,  Äther  in  allen  Temperaturen  über  — 113" 
bei  der  Kompression  sich  zum  Teil  niedersclilagen,  Chloroform  mufs  unter 
123°,  Benzin  unter  100°  sich  verhalten  wie  Wasser,  in  höhem  Temperaturen 
wie  Äther.  Das  haben  die'  Versuche  von  Cazin  auch  deutlich  ergeben. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  ein  in  oinem  Ölbade  liegender  Kupfer- 
cylinder,  der  durch  das  Ölbad  auf  beliebiger  aber  konstanter  Temperatur 
gehalten  werden  konnte,  entweder  durch  Einfliefsenlassen  einer  geringen 
Quantität  Flüssigkeit  oder  durch  Eiuführen  von  trocknem  Dampf,  mit  für 
die  Temperatur  des  Ölbades  gesättigtem  Dampf  angefüllt.  Der  innere 
Raum  des  Kupfercylinders  konnte  durch  öffnen  eines  Hahnes  mit  einem 


1)  Cazin,  Annales  de  chim.  et  de  pbys.  IV.  SiSr.  T.  XIV.  Duprö  C.  R. 
T.  LVI.  p.  960. 

2)  Hirn,  Cosmos  T.  XXU.  p.  413  ff. 

3)  Cazin,  a.  a.  0. 
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auf  einer  niedrigem  Temperatur  gehaltenen  Raum  in  Verbindung  gesetzt 
werden,  in  welchen  sich  dann  beim  Öffnen  des  Hahnes  die  Dämpfe  aus- 
dehnten, oder  bei  einer  andern  Versuchsreihe  stand  der  Kupfercylinder 
mit  einem  zweiten,  ebenfalls  in  dem  Ölbade  befindlichen  Cylinder  in  Ver- 
bindung, in  welchem  mit  sehr  rascher  Rewegung  ein  Kolben  hin  und  her 
bewegt  werden  konnte.  Eine  Bewegung  des  Kolbens  in  dem  einen  Sinne 
bewirkte  Ausdehnung,  in  dem  entgegengesetzten  Sinne  Kompression  der 
in  dem  Kupfercylinder  befindlichen  Dämpfe. 

Um  das  Verhalten  der  Dämpfe  im  Innern  des  Cylinders  beobachten 
zu  können,  waren  an  denselben  Röhren  angesetzt,  deren  Achsen  Ver- 
längerungen der  Cylinderachse  waren,  und  welche  mit  planparallelen 
Spiegelglasplatten,  welche  sich  noch  im  Innern  des  Ölbades  befanden,  ge- 
schlossen waren;  die  Röhren  ragten  übrigens,  um  die  Durchsichtigkeit 
des  Apparates  nicht  zu  mindern,  aus  dem  ölbade  hervor.  Mit  Hülfe 
eines  Spiegels  wurde  das  zerstreute  Tageslicht  durch  die  eine  Röhre 
parallel  der  Cylinderachse  durch  den  Apparat  geschickt,  so  dafs  der  durch 
die  andere  Röhre  hindurchsehende  Beobachter  dasselbe  sehen  konnte.  So 
lange  der  Dampf  gesättigt  oder  überhitzt  ist,  bleibt  die  Durchsicht  klar, 
tritt  aber  infolge  der  Ausdehnung  oder  Kompression  eine  teilweise  Kon- 
densation ein,  so  entwickeln  sich  in  dem  Kupfercylinder  Nebel,  welche 
die  Durchsiaht  trüben. 

Die  so  gefundenen  Resultate  waren  der  Theorie  ganz  entsprechend, 
Wasserdampf  gab  bis  zu  Temperaturen  von  1 (>0°  stets  durch  Ausdehnung, 
niemals  durch  Kompression  Nebelbildung,  Äther  gab  niemals  durch  Aus- 
dehnung, stets  durch  Kompression  Nebelbildung.  Bei  Chloroform  fand 
sich  stets  durch  die  Ausdehnung  Kondensation,  so  lange  die  Temperatur 
des  gesättigten  Dampfes  nicht  höher  als  123,  dagegen  niemals,  sobald 
die  Temperatur  über  144°  stieg.  Zwischen  diesen  Temperaturen  zeigte 
sich  bei  geringer  Ausdehnung  keine,  bei  gröfserer  Ausdehnung  am  Ende 
derselben  schwache  Nebelbildung,  weil  bei  der  Ausdehnung  der  Dampf 
sich  dann  bis  unter  jene  Temperatur  abkühlen  kann,  bei  welcher  die 
Ausdehnung  eine  Kondensation  zur  Folge  hat.  Die  Kompression  dagegen 
ergab  unter  130°  keine,  oberhalb  130°  und  besonders  oberhalb  136° 
starke  Nebelbildung.  Bei  Benzin  erhielt  Cazin  unterhalb  115°  durch 
Ausdehnung,  oberhalb  130°  durch  Kompression  deutliche  Nebelbildung. 

Diese  durch  den  Versuch  bestätigten  Ergebnisse  der  Theorie  geben 
deutlich  zu  erkennen,  dafs  die  Wärmemenge,  welche  zur  Herstellung  einer 
bestimmten  Menge  gesättigten  Dampfes  erforderlich  ist,  sehr  verschieden 
ist,  je  nach  dem  Wege,  auf  dem  wir  ihn  erzeugen.  Führen  wir  z.  B. 
die  Gewichtseinheit  Wasser  bei  0°  in  Dampf  über  und  komprimieren  ihn 
daun  so,  dafs  er  bei  100°  gesättigt  ist,  so  ist  die  erforderliche  Wärme- 
menge viel  kleiner,  als  wenn  wir  das  Wasser  zunächst  bis  100°  erhitzen 
und  dann  in  gesättigten  Wasserdampf  überführen. 

§•  85. 

Dichtigkeit  der  Dampfe.  Die  Dichtigkeit  der  Dämpfe  bezieht  man 
wie  diejenige  der  Gase  auf  die  Dichtigkeit  der  Luft  als  Einheit,  man  be- 
zeichnet also  als  ihre  Dichtigkeit  das  Verhältnis  eines  gegebenen  Volumen 
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Dampfe»  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  unter  einem  bestimmten 
Drucke  zu  dem  Gewichte  eines  eben  solchen  unter  den  gleichen  Verhält- 
nissen stehenden  Volumens  atmosphärischer  Luft.  Bezeichnet  demnach  a 
das  Gewicht  eines  Volumens  v irgend  eines  Dampfes,  dessen  Temperatur 
t und  dessen  Spannung  p ist,  und  bezeichnet  s'  das  Gewicht  eines  glei- 
chen Volumens  Lnft  bei  derselben  Temperatur  und  derselben  Spannung, 
so  ist  die  Dichtigkeit  d des  Dampfes 


d = 


* 

*' 


Das  Gewicht  a'  des  Volumens  Luft  bei  der  Temperatur  t und  dar 
Spannung  p ist  nach  §.  20 

- r 1 P 

' - T+7H“  • 760  > 

worin  6 das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Luft  bei  der  Temperatur  0“ 
und  dem  Drucke  760 min.,  also  <5  = 0,001 293  ist,  und  « den  Aus- 
debnungskoefficienten  der  Luft  für  1°C.  bedeutet  Setzen  wir  diesen  Wert 
von  a'  in  den  Ausdruck  für  d,  so  wird 


d 


s 

v S 


7 (i  + «0- 


Wenn  nun  die  Dämpfe  den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lussac 
ebenso  genau  folgen  als  die  Gase,  und  zwar  bis  zum  Momente  der  Kon- 
densation, so  mufs  der  so  bestimmte  Wert  von  d,  welche  auch  die  Tem- 
peratur sein  mag,  welche  sie  besitzen,  und  der  Druck,  unter  welchem  sie 
stehen,  sei  der  Dampf  im  Maximum  seiner  Spannkraft  oder  nicht,  immer 
derselbe  sein,  mit  Abweichungen  nur,  welche  von  derselben  Gröfse 
sind  wie  diejenigen,  welche  bei  den  Gasen  wegen  der  nicht  strengen 
Gültigkeit  jener  beiden  Gesetze  sich  zeigen.  Die  Untersuchung  der  Dich- 
tigkeit der  Dämpfe  wird  uns  daher  den  sichersten  Aufschlufs  geben  über 
deren  Verhalten,  einen  weit  sicherem  als  die  im  §.  75  angeführten  vor- 
läufigen Versuche,  welche  uns  den  Unterschied  zwischen  gesättigten  und 
nicht  gesättigten  Dämpfen  erkennen  liefsen. 

Zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des  Dampfes  in  einem  gegebenen 
Falle  mufs  man  nach  obigem  Ausdrucke  für  d vier  Gröfsen  bestimmen, 
nämlich  das  Gewicht  s des  zu  untersuchenden  Dampfes,  sein  Volumen  v 
und  seine  Temperatur  I,  sowie  den  Druck  p,  unter  welchem  er  steht.  Um 
diese  Gröfsen  zu  erhalten,  gibt  es  vorzugsweise  zwei  Methoden,  die  eine, 
die  Gay-Lussacsche,  bestimmt  den  Kaum,  welchen  eine  gewogene  Quantität 
Flüssigkeit  bei  einer  bestimmten  Temperatur  t und  Spannung  p einnimmt; 
die  andere,  die  Dumassche,  bestimmt  direkt  das  Gewicht,  welches  ein 
bekanntes  Volumen  des  Dampfes  bei  gegebenem  l und  p besitzt.  Die 
erstere  der  Methoden  ist  besonders  geeignet  für  leichtflüchtige,  die 
Dumassche  dagegen  für  schwerflüchtige  Flüssigkeiten. 

Den  von  Gay-Lussac1)  angewandten  Apparat  zeigt  Fig.  112.  In 
einem  eisernen,  etwa  zur  Hälfte  mit  Quecksilber  angefüllten  Gefltfse  steht 
eine  oben  zugeschmolzene,  beim  Beginne  des  Versuches  vollständig  mit 


1)  Gay-Lvxaac , Biot  TraiW  de  phyeique.  T.  1.  p.  291. 
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Quecksilber  gefüllte  weite  Glasröhre,  etwa  halb  so  lang  als  ein  Barometer- 
robr,  dessen  Kapacil  iit  nahe  2 Liter  beträgt.  Dasselbe  bildet  also  ein 
abgekürztes  Gofäfsbarometer;  es  ist  genau  kalibriert  und  in  Kubikcenti- 
meter  geteilt.  Dieses  Kohr  ist  bei  dem  Versuche  von  einem  weitem  und 
länge rn  Glascylinder  umgeben,  der  auf  dem  Boden  des  eisernen  Gefäfses 
befestigt  ist,  so  dafs  aber  das  Quecksilber  innerhalb  und  aufserhalb  dieses 
Cylindors  mit  einander  frei  kommunizieren  kann.  Der  Cylinder  wird  mit 
Wasser  gefüllt,  welches  durch  einen  Bührapparat  in  steter  Bewegung  ge- 
halten wird,  so  dafs  seine  Temperatur  überall  gleichmäfsig  dieselbe  ist. 
Die  Temperatur  des  Wassers  wird  durch  eingesenkte  Thermometer  bestimmt. 

Der  ganze  Apparat  wird  auf  einen  Ofen  ge- 
setzt und  so  bis  auf  die  gewünschte  Temperatur 
erhitzt. 

In  das  weite,  mit  Quecksilber  gefüllte  Glas- 
robr  wird  eine  gewogene  Quantität  Flüssigkeit  ge- 
bracht, und  dann  das  Volumen  bestimmt,  welches 
der  aus  ihr  gebildete  Dampf  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  und  bestimmten  Spannung  einnimmt. 
Zu  dem  Ende  verfertigt  man  kleine  Glaskügelchen 
von  sehr  dünnem  Glase,  welche  an  der  einen  Seite 
in  ein  feines  Röhrchen  von  demselben  dünnen  Glase 
verlängert  sind,  und  bestimmt  deren  Gewicht.  Darauf 
füllt  man  sie,  ähnlich  wie  man  Thermometer  füllt, 
mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  schmilzt 
das  Ansatzröhrchen  mit  einer  Stichflamme  zu.  Man 
wiegt  sie  neuerdings  und  erhält  in  der  Differenz 
der  Gewichte  der  gefüllten  und  leeren  Kügelchen 
das  Gewicht  der  eingefüllten  Flüssigkeit.  Ein  sol- 
ches Kügelchen  lüfst  man  in  die  mit  Quecksilber 
gefüllte  Röhre  aufsteigen,  bevor  der  mit  Wasser 
gefüllte  Glascylinder  dieselbo  umgibt.  Wenn  dann 
durch  Feuerung  im  Ofen  der  Apparat  erhitzt  wird, 
so  wird  durch  Ausdehnung  der  eingeschlossenen 
Flüssigkeit  das  Glaskügelchen  zersprongt,  und  die  Flüssigkeit  in  Dampf 
verwandelt. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  alle  Flüssigkeit  verdampft  ist,  erwärmt  man 
den  ganzen  Apparat  so  weit,  dafs  die  Spannung  des  Dampfes,  welche 
man  in  der  Differenz  des  Barometerstandes  und  der  im  Glasrohr  gehobenen 
Quecksilbersäule  erhält,  erheblich  kleiner  ist  als  das  Maximum  der  Spann- 
kraft für  die  erreichte  Temperatur,  denn  wie  wir  (§.  75)  sahen,  kann 
das  nur  dann  ointreten,  wonn  die  Dämpfe  nicht  mehr  mit  Flüssigkeit  in 
Verbindung  stehen. 

Die  vier  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  notwendigen  Gröfsen 
.<,  v,  p,  t ergeben  sich  dann  folgendermaßen: 

Das  Gewicht  s des  Dampfes  ist  das  der  verdampften  Flüssigkeit, 
welche  in  dem  Kügelchen  in  den  Apparat  gebracht  war. 

Das  Volumen  v des  Dampfes  erhält  man  aus  der  Beobachtung  des 
Teilstriches,  an  welchem  das  Quecksilber  in  der  Dampfröhre  steht.  Ist 
die  Anzahl  der  so  abgelesenen  Kuhikcontimeter  gleich  r0,  und  ist  ß der 
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kubische  Ausdehnungskoetticient  des  Glases  und  t die  Temperatur  des- 
selben, so  ist  i>0  ( 1 -f-  ßt)  das  Volumen  des  Dampfes  bei  der  Temperatur  t. 

Die  Spannung  p des  Dampfes  ist  gleich  der  auf  0°  reduzierten  Differenz 
zwischen  der  Höhe  des  Rarometers  und  der  Höhe  der  in  der  Dampfröhre 
gehobenen  Quecksilbersäule. 

Die  Temperatur  t ist  die  mit  den  Thermometern  beobachtete  Tem- 
peratur des  die  Dampfröhre  umgebenden  Wassers. 

Man  hat  somit  alle  Gröfsen,  welche  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit 
d des  Dampfes  erforderlich  sind. 

Den  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  der  zweiten  Methode 
von  Dumas1)  benutzten  Apparat  zeigt  Fig.  113.  In  einom  Ballon  B, 
dessen  Hals  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen,  und 
dessen  Gewicht  genau  bestimmt  ist,  bringt  man 
eine  hinreichende  Quantität  der  Substanz,  deren 
Dampfdichte  man  bestimmen  will,  und  befestigt 
denselben,  wie  die  Figur  es  zeigt,  in  einem 
Bade  von  öl  oder  auch  je  nach  der  Höhe  des 
Siedepunktes  der  Substanz  in  einem  Bade,  wel- 
ches durch  eine  leichtflüssige  Metalllegierung  ge- 
bildet wird.  Man  erhitzt  dasselbe  so  weit,  dafs 
die  Substanz  in  lebhaftes  Sieden  versetzt  wird, 
was  man  daran  erkennt,  dafs  ein  kräftiger  Dampf- 
strom aus  der  Spitze  entweicht,  und  erwärmt 
schliefslich  noch  bis  30  oder  40°  Uber  die  Siede- 
temperatur. Wenn  alle  Substanz  vollständig 
verdampft  ist,  was  man  daran  erkennt,  dafs  der 
erwähnte  Dampfstrom  aufhört,  so  schmilzt  man 
die  Spitze  des  Ballons  mit  einer  Stichflamme  zu, 
indem  man  zugleich  den  Barometerstand  beobachtet  und  an  den  im'  Bade 
befindlichen  Quecksilber-  oder  Luftthermometem  die  Temperatur  desselben 
bestimmt.  Durch  das  Sieden  der  Flüssigkeit  und  den  kräftigen  Dampf- 
strom ist  alle  Luft  aus  dem  Apparate  vertrieben  und  derselbe  nur  mehr 
mit  Dampf  gefüllt,  dessen  Temperatur  gleich  derjenigen  des  Bades  und 
dessen  Spannung  gleich  ist  dem  beim  Zuschmelzen  der  Spitze  beobach- 
teten Barometerstände.  Von  den  vier  zu  bestimmenden  Gröfsen  sind 
somit  schon  zwei  bestimmt. 

Um  s und  v zu  erbalten,  wiegt  man  zunächst  den  zugeschmolzenen 
Ballon,  nachdem  er  erkaltet  ist.  Man  reduziert  nach  den  im  §.19  an- 
gegebenen Regeln  das  Gewicht  des  BallonB  auf  den  luftleeren  Raum,  und 
erhält  in  der  Differenz  des  so  bestimmten  Gewichtes  und  des  vorher  be- 
stimmten Gewichtes  der  Hülle  das  Gewicht  s des  in  dem  Ballon  enthaltenen 
Dampfes.  Um  das  Gewicht  des  Ballons  auf  den  luftleeren  Kaum  reduzieren 
zu  können,  ist  es  notwendig,  sein  Volumen  bei  0"  zu  kennen.  Um  das 
zu  erhalten  und  dadurch  zugleich  das  Volumen  des  Dampfes  zu  bestimmen, 
bricht  man  die  Spitze  unter  Wasser  oder  unter  Quecksilber  ab.  Da  durch 
die  Abkühlung  die  Dämpfe  sich  kondensiort  haben,  so  dringt  die  Flüssig- 
keit in  den  Ballon  ein  und  erfüllt  ihn  vollständig.  Man  wiegt  den  Ballon 


1)  human,  Poggend.  Ann.  Bd.  IX.  Ann.  de  cbim.  et  de  phys.  T.  XXXIII. 
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wieder  und  erhält  aus  der  bekannten  Dichtigkeit  der  eingeftillten  Flüssig- 
keit, der  Temperatur  derselben,  dem  Ausdelinungskoefficienten  des  Glases, 
sowie  dem  bei  der  Wägung  beobachteten  Barometerstand  und  dem  ge- 
fundenen Gewichte  nach  §.19  das  Volumen  des  Ballons  bei  0°  und 
daraus  mit  dem  bekannten  Ausdehnungskoefficienten  des  Glases  sein 
Volumen  bei  der  Temperatur  des  Bades,  somit  das  des  Dampfes. 

Bei  diesen  Bestimmungen  wird  die  Spannung  des  Dampfes  in  der 
niedrigen  Temperatur  beim  EinfUllen  des  Wassers  oder  Quecksilbers  und 
der  Raum,  den  die  dann  nicht  kondensierten  Dämpfe  einnehmen,  vernach- 
lässigt, deshalb  ist  in  dieser  Weise  das  Dumassche  Verfahren  nur  für 
schwerflUchtige  Flüssigkeiten  brauchbar.  Regnault1)  hat  indessen  durch 
eine  kleine  Verbesserung  dieses  Verfahren  auch  für  leichtflüchtige  Flüssig- 
keiten brauchbar  gemacht  und  zu  einigen  Bestimmungen  der  Dichtigkeit 
des  Wasserdampfes  angewandt. 

Regnault  nahm  zu  dem  Zwecke  einen  grofsen,  mit  einem  Hahne  ver- 
sehenen Ballon,  wie  er  sie  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  der  Gase  an- 
gewandt hatte,  dessen  Kapacität  vorher  auf  das  genaueste  bestimmt  war, 
und  brachte  in  denselben  eine  Quantität  Wasser.  Der  Ballon  wurde  mit 
einer  Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt  und  möglichst  luftleer  gepumpt. 

Das  Wasser  in  demselben 
kommt  zum  Sieden,  und 
durch  fast  eine  Stunde 
fortgesetztes  Pumpen  wird 
zugleich  mit  Angl  gebil- 
deten DauipAvfnle  Luft 
fortgenommen.  Der  Hahn 
wird  geschlossen,  und  der 
Ballon  A,  wie  Fig.  114 
zeigt,  in  ein  grol'ses  Blech- 
gefäfs  BCDE  eingesetzt, 
derart,  dafs  der  Hahn  r 
der  Öffnung  T gegentiber- 
stcht.  Das  Gefäfs  B CDU, 
welches  bis  zu  einer  Höhe 
von  2 Decim.  mit  Wasser 
gefüllt  ist,  steht  auf  einem 
Ofen.  An  den  Hals  des 
Ballons  bei  T wird  em 
Rohr  bc  befestigt,  wel- 
ches in  das  Rohr  de  ein- 
gesteckt wird.  Letzteres  ist  luftdicht  in  die  grofse  Flasche  F eingeftthrt, 
welche  in  einem  grofsen,  mit  Wasser  gefüllten  Kasten  steht  und  so  auf 
der  Temperatur  der  Umgebung  gehalten  wird.  Durch  das  ebenfalls  luft- 
dicht in  die  Flasche  F eingeführte  Rohr  t steht  dieselbe  mit  einer  Luft- 
pumpe und  einem  Manometer  in  Verbindimg. 

Man  pumpt  nun  etwas  Luft  aus  der  Flasche  F,  bringt  das  Wasser 
— . . • 

. 1)  Regnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  S<Sr.  T.  XV.  Poggend.  Anu. 

Bd.  LXV. 
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im  Kasten  li C I) E in  ein  lebhaftes  Sieden,  und  liffnet  den  Halm  r.  Das 
Wasser  des  Ballon  A destilliert  in  die  Flasche  F hinüber  nnd  nach  einiger 
Zeit  ist  der  Ballon  nur  mehr  mit  Dampf  von  der  Temperatur  des  sieden- 
den Wassers  und  der  Spannung  angefüllt,  welche  das  mit  F in  Ver- 
bindung stehende  Manometer  angibt.  Man  schliefst  den  Hahn  r,  nnd 
wiegt  den  Ballon,  nachdem  er  abgektlhlt  und  getrocknet  ist,  mit  den 
§.  19  angegebenen  Vorsichtsmafsregeln.  Man  hat  so  schon  alle  Daten, 
um  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  zu  bestimmen,  indem  man  aus  der 
Kapacitiit  des  Ballons  das  Volumen  des  Dampfes  und  aus  der  Differenz 
des  zuletzt  bestimmten  und  des  früher  gefundenen  Gewichtes  des  Ballons 
das  Gewicht  des  in  ihm  enthaltenen  Dampfes  erhält.  Genauer  verfuhrt 
man  aber  mit  Regnault  so,  wenn  man  nach  der  Wägung  den  Ballon 
wieder  wie  vorher  in  den  Kasten  einsetzt,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  dann 
in  der  Flasche  F einen  möglichst  luftleeren  Raum  herstellt  und  wieder 
den  Hahn  r öffnet.  Der  gröfste  Teil  des  in  A vorhandenen  Dampfes 
geht  dann  in  die  Flasche  F über  und  es  bleibt  nur  so  viel  Dampf  zurück, 
als  den  Ballon  A bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  und  dem 
kleinen  in  F noch  stattfindenden  Drucke  erfüllen  kann. 

Man  schliefst  dann  nach  einiger  Zeit  wieder  den  Hahn  r und  be- 
stimmt das  Gewicht  des  Ballons  neuerdings.  Die  Differenz  der  jetzt  ge- 
fundenen und  des  bei  der  ersten  Wägung  erhaltenen  Gewichtes  ist  das 
Gewicht  des  Dampfes,  welches  den  Ballon  A bei  der  Temperatur  des 

siedenden  Wassers  und  unter  einem  Drucke  erfüllt,  der  gleich  ist  der 
Differenz  der  Manometerstilnde  bei  dem  ersten  und  zweiten  Versuche.  Da 
man  nun  die  Kapacität.  v des  Ballons  bei  100°  kennt,  so  hat  man  alle 
Dateu,  um  nach  der  Gleichung 


il 


s 
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die  Dichtigkeit  des  Dampfes  zu  bestimmen. 

Zu  einer  andern  Reihe  von  Versuchen  Uber  die  Dichtigkeit  des  Wasser- 
dampfes, besonders  in  niedrigem  Temperaturen,  wandte  Regnault  die 
Gay-Lussacsche  Methode  an,  aber  in  sehr  verbesserter  Weise1).  Der  be- 
nutzte Apparat  war  der  §.  77  (Fig.  103)  beschriebene  mit  der  §.  82 
angeführten  Abänderung,  dafs  der  Ballon  A mit  einem  Manometer  in 
Verbindung  stand.  Die  Kapacität  des  Ballons  A mit  einem  Stücke  des 
Manometerrohres,  welches  durch  eine  Marke  bestimmt  war,  wurde  genau 
gemessen  und  dann  in  den  Ballon  A ein  Sprengkügelchen  gebracht,  welches 
eine  ganz  genau  gewogene  Wassermenge  enthielt,  und  zwar,  wie  man 
vorher  durch  annähernde  Rechnungen  bestimmt  hatte,  so  viel,  dafs  der 
abgemessene  Raum  bei  30n  nicht  mehr  mit  Wasserdampf  gesättigt  war. 
Die  Luft  wurde  dann  aus  dem  Ballon  A möglichst  vollständig  ausgepumpt 
und  der  Druck  der  zurückgebliebenen  am  Manometer  genau  gemessen. 
Dann  wurde  das  Kügelchen  zersprengt  und  die  Temperatur  des  Apparates 
so  weit  erhöht,  dafs  die  am  Manometer  beobachtete  Spannkraft  des  Dampfes 
kleiner  war  als  das  Maximum  für  die  erreichte  Temperatur.  Es  wurde 
dabei  immer  durch  Nachfttllen  von  Quecksilber  in  den  offenen  Schenkel 


X)  Hegnault  a.  a.  0, 


Digitized  by  Google 


744 


Dichtigkeit  der  Dämpfe. 


§.  86. 


des  Manometers  oder  durch  Ablassen  desselben  dafür  gesorgt,  dafs  in  dem 
mit  dem  Ballon  gemeinschaftenden  Schenkel  das  Quecksilber  an  dem  er- 
wähnten Merkstriche  stand.  Man  beobachtet  bei  einem  bestimmten  Ver- 
suche die  Temperatur  des  Bades,  die  Spannung  des  Dampfes  und  hat 
alle  Daten  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des  Dampfes. 

Kleine  Modifikationen  an  den  von  Gay-Lussac  und  Dumas  aufgestellton 
Methoden  sind  später  von  verschiedenen  Chemikern  angegeben  worden, 
so  von  Deville1),  der  die  Glaskugel  bei  der  Methode  von  Dumas  durch 
ein  Porcellangefttfs  ersetzte,  um  auch  solche  Substanzen  auf  ihre  Dampf- 
dichten zu  untersuchen,  welche  erst  in  Temperaturen  sieden,  bei  denen 
das  Glas  schmilzt,  von  Bunsen*),  der  den  Erhitzungsapparat  veränderte, 
von  Hofmann3)  u.  a.  Da  die  Methoden  indes  dadurch  im  Princip  nicht 
verändert  werden,  ist  es  nicht  nötig,  specieller  auf  diese  Modifikation 
einzugehen. 

Nur  einer  von  den  vorigen  wesentlich  verschiedenen  äufserst  be- 
quemen Methode  müssen  wir  Erwähnung  thun,  welche  von  V.  Meyer1) 
angegeben  ist.  Meyer  mifst  das  von  einem  dem  Gewichte 
nach  bekannten  Dampfquantum  verdrängte  Luftvolumen 
Die  Einrichtung  des  einfachen  Apparates  zeigt  Fig.  115. 
An  ein  cylindrisches  Glasgefäfs  A von  etwa  100  kc.  In- 
halt ist  ein  etwa  50  cm.  langes,  etwa  7 mm.  weites  Bohr 
B und  an  dieses  ein  etwas  weiteres  Rohr  C von  etwa 
10  cm.  Länge  angesetzt.  Etwa  3 cm.  unter  dem  obern 
Ende  von  C ist  seitlich  ein  Bohr  ci  von  etwa  14  cm.  Länge 
und  1 mm.  lichter  Weite  eingesetzt.  Das  Rohr  d ist  passend 
gebogen  und  wird  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Wanne  ein- 
geführt, so  dafs  das  Ende  des  Rohres  unter  eine  mit 
Wasser  gefüllte  Mefsröhre  geführt  werden  kann.  Das  Rohr 
wird  bis  nahe  zum  Teile  C in  eine  Dampfhülle  gesenkt 
und  durch  die  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit  auf  eine 
konstante  Temperatur  erhitzt.  Je  nach  der  Temperatur, 
die  man  erreichen  will,  wendet  man  als  Siedeflüssigkeit 
Wasser,  Xylol,  Anilin  oder  andere  Flüssigkeiten  an.  Zur 
Erzielung  sehr  hoher  Temperaturen  senkt  man  den  Apparat 
hinreichend  tief  in  ein  Bad  von  geschmolzenem  Blei.  Die 
Temperatur  des  Bades  braucht  nicht  bekannt  zu  sein,  sie 
mufs  nur  konstant  sein. 

Das  Rohr  C kann  oben  mit  einem  Kautschukpfropfen 
geschlossen  werden.  Gut  thut  man,  durch  den  Kautschuk- 
pfropfen einen  Draht  zu  führen,  der  unten  rechtwinklig 
und  zu  einer  kleinen  Schleife  umgebogen  ist,  so  dafs  man  das  mit  einer 
gewogenen  Menge  Flüssigkeit  gefüllte  Sprengkügelchon  auf  diese  Schleife 
legen  kann.  Ein  zweiter,  unten  einfach  ein  kleines  Stück  horizontal  um- 
gebogener Draht  wird  so  neben  dem  erstem  durch  den  Pfropfen  geführt, 

1)  Deville  und  Trooet , Comptes  Kendus.  T.  XLV.  p.  821. 

2)  Bunten,  Liebigs  Ann.  Bd.  CXLI. 

3)  Ho/'tniinn,  Berichte  der  Berliner  chemischen  Gesellschaft.  Bd.  I. 

4)  V.  Meyer,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Geselhehalt  Bd.  XI. 
p.  2253—2260  (1879). 
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dafs,  wenn  man  den  Draht  mit  der  Schleife  etwas  dreht,  das  Spreng- 
ktlgelchen  mit  der  Flüssigkeit  abgestreift  wird,  so  dafs  es  auf  den  Boden 
des  GefUfses  A hinabfällt.  Damit  das  hinabfallende  Sprengkügelchen  den 
Boden  nicht  durchschlägt,  kann  man  in  niedrigem  Temperaturen  in  das 
Gefüfs  A etwas  Quecksilber  bringen,  in  hohen  Temperaturen  nimmt  man 
etwas  recht  fest  gedrückte  Glaswolle,  damit  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr 
in  dieselbe  eindringt,  wodurch  die  Dampfbildung  zu  sehr  verzögert  wird. 

Das  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  mit  diesem  Apparate 
ist  folgendes.  Man  legt,  nachdem  der  Apparat  in  der  Dampfhülle  die 
konstante  Temperatur  angenommen  hat,  auf  die  erwähnte  Drahtschleife 
das  mit  dem  Gewichte  s der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllte  Sprong- 
kügelchen  und  verschliefst  das  Bohr  mit  dem  Pfropfen.  Man  dreht  den 
Apparat  so,  dafs  das  Ende  des  Rohres  d unter  der  Mefsröhre  ist,  und 
bewirkt  durch  Drehung  des  Drahtes,  der  das  Kügelchen  trägt,  dafs  das- 
selbe in  das  Gefäls  A hinabfällt.  Das  Kügelchen  geht  sofort  entzwei 
und  die  Flüssigkeit  verdampft  schnell.  Da  das  Innere  des  Apparates 
unter  dem  konstanten  Druck  der  Atmosphäre  steht,  verdrängt  der  Dampf 
aus  dem  Apparate  das  seinem  Volumen  gleiche  Luftvolumen,  das  in  die 
Mefsröhre  aufsteigt  und  in  dieser  bei  der  Temperatur  der  Mefsröhre  ge- 
messen wird.  Vorausgesetzt,  dafs  der  Dampf  dem  Mariotteschen  und 
Gay-Lussacschen  Gesetze  folgt,  würde  das  so  gemessene  Volumen  dem- 
nach auch  das  Volumen  des  Dampfes  bei  der  Temperatur  der  Mefsröhre 
und  dem  Drucke  sein,  unter  welchem  die  Luft  dort  steht,  wenn  eben 
der-  Dampf  bis  zu  dieser  Temperatur  als  Dampf  abgekühlt  werden  könnte. 
Der  Quotient  aus  dem  Gewichte  des  Dampfes  und  dem  Gewichte  des  ge- 
messenen Luftvolumens  gibt  uns  deshalb  die  gesuchte  Dichte  des  Dampfes. 

Ist  t die  Temperatur  des  Mefsrohres,  v das  gemessene  Luftvol ihnen, 
b der  Barometerstand,  h die  Höhe  des  Wasserstandes  im  Mefsröhre  über 
demjenigen  in  der  Schale,  S die  Spannung  des  Wasserdampfes  bei  der 
Temperatur  des  Mefsrohres,  so  ist 
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worin  a das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers  bezogen  auf  Wasser  von 
der  Temperatur  des  Mefsrohres  als  Einheit  bedeutet,  das  Gewicht  des 
Luftvolumens,  somit 
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die  gesnchto  Dampfdichte.  Die  Methode  äst,  wie  aus  der  Beschreibung 
hervorgeht,  sehr  bequem,  bequemer  wie  die  anderen  und  gibt  bei  vor- 
sichtiger Ausführung  recht  gute  Resultate,  wie  eine  erhebliche  Zahl  von 
Messungen,  welche  Meyer  ausgeführt  hat,  und  mir  auch  eigene  Messungen 
bewiesen  haben. 

Bei  den  altern  Messungen,  bei  welchen  stets,  um  sicher  die  gesamte 
Flüssigkeit  zum  Verdampfen  zu  bringen,  die  Dämpfe  um  mehrere  Grade 
Uber  die  Sättigungstemperatur  überhitzt  wurden,  kam  man  zu  dem  Schlüsse, 
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dafs  die  Dämpfe  ebenso  wie  die  Gase  dem  Mariottoschen  nnd  Gay-Lussac- 
schsn  Gesetze  folgen.  Die  durch  die  neuern  Erfahrungen  und  die  mechanische 
Wäemetheorie  nachgewiesene  Abweichung  von  diesen  Gesetzen  werden  wir 
im  nächsten  Paragraphen  besprechen.  Man  bestimmte  daher,  um  die 
Dampfdichte  einer  Substanz  kennen  zu  lernen,  nur  für  irgend  eine  Tem- 
peratur und  irgend  einen  Druck  die  Dichtigkeit  der  Dämpfe,  nnd  zwar, 
wie  aus  den  angeführten  Methoden  hervorgeht,  immer  bei  einem  Drucke, 
welcher  mehr  oder  weniger  weit  von  dem  Maximum  der  Spannkraft  für 
die  Temperatur  des  Versuches  entfernt  war. 

In  dieser  Weise  ist  besonders  von  den  Chemikern  die  Dampfdichte 
der  meisten  verdampfbaren  Substanzen  bestimmt  worden,  wobei  in  neuerer 
Zeit,  als  die  gleich  zu  besprechenden  Erfahrungen  bekannt  wurden,  stets 
dafür  gesorgt  wurde,  dafs  der  Dampf  bei  den  Versuchen  weit  vom  Maximum 
der  Spannkraft  entfernt  war.  Für  die  Chemie  gewann  die  Bestimmung 
der  Dampfdichten  nämlich  ein  grofses  Interesse,  als  sich  herausstellte, 
dafs  dieselbe  ein  wesentliches  Hülfsmittel  zur  Feststellung  der  Molekular- 
formel der  chemischen  Verbindungen  sei.  Es  zeigt  sich  nämlich,  dafs  die 
Dampfdichte  stets  dem  Molekulargewicht  einer  chemischen  Verbindung 
proportional  ist,  oder  dafs,  wenn  man  die  Dampfdichten  und  die  Molekular- 
gewichte einer  Substanz  auf  dieselbe  Einheit  bezieht,  diese  beiden  Gröfsen 
durch  dieselbe  Zahl  dargestellt  werden.  Das  Molekulargewicht  der  Chemiker 
bezeichnet  das  relative  Gewicht  der  Moleküle,  das  heifst  der  kleinsten 
Mengen  der  betreffenden  Substanzen,  welche  tür  sich  eine  selbständige 
Existenz  haben  können.  Bei  dieser  Bedeutung  des  Molekulargewichtes 
ergibt  sich  die  Proportionalität  von  Dampfdichte  und  Molekulargewicht 
schon  aus  dem  bereits  §.  66  erwähnten,  in  der  Chemie  jetzt  allgemein 
angenommenen  Satze  von  Avogadro,  dafs  in  gleichen  Volumen  der  gas- 
förmigen Verbindungen,  wenn  sie  unter  denselben  Verhältnissen  des 
Druckes  und  der  Temperatur  genommen  werden,  die  gleiche  Anzahl  von 
Molekülen  vorhanden  sei.  Denn  in  dem  Falle  mufs  sich  das  Gewicht 
gleicher  Volume  verhalten  wie  das  Gewicht  der  einzelnen  Moleküle.  Dieser 
Satz,  den  wir  bei  Berechnung  der  specifischen  Wärmen  der  Gase  bereits 
benutzten,  wird  ausreichend  bestätigt  durch  die  beobachteten  Dampf- 
dichten, wie  folgende  Tabelle  einer  lteibe  von  Dampfdichten,  welche  den 
Handbüchern  der  Chemie  entnommen  sind,  zeigt. 


Name  der  Sub- 

Molekular- 

Dainpfdichte  bezogen 

Molekular- 

stanzen 

formeln 

auf  Luft  — 1 

Wasserst.  — ■ 2 

gewicht 

Sauerstoff  .... 

0 , 

j 1,1056 

32 

32 

t Wasserstoff  . . . 

//,. 

0,0691 

2 

2 

Stickstoff 

Nt 

0,9713 

28,1 

28 

1 Chlor 

C'l, 

2,453 

71,19 

71 

Jod 

J, 

8,802 

264,73 

254 

| Brom 

lir. 

5,400 

156,27 

160 

Arsen 

Ast 

10,357 

300,107 

300 

| Phosphor  .... 

Pa 

4,388 

126,98 

124 

Quecksilber  . . . 

Hg 

| 6,976 

201,90 

200 
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Name  der  Sub- 

Molekular- 

Dampfdichte  bezogen 

Molekular- 

stanzen 

formeln 

auf  Luft  — 1 

Wasserst.  — 2 

gewicht 

Schwefel 

^*j 

2,21 1 

64,06 

64 

j Äther 

ct  Hi0  <K 

2,565 

74,33 

74 

Äthylalkohol . . . 

Cs  H0  0 

1,613 

46,68 

46 

! Arsenwasserstotf . 

A s Hs 

2,695 

78,09 

78 

: Benzol 

CtHt 

2,752 

79,76 

78 

1 Chloroform  . . . 

CIfCl3 

4,130 

119,2 

119,5 

Chlorwasserstoff . 

HCl 

1,247 

36,10 

36,5 

; Cyan  

C,N, 

1,806 

52,26 

52 

Cyanwasserstoff  . 

CN 11 

0,947 

27,40 

27 

I Essigsäure  .... 

0,11,0, 

2,08 

60,29 

60 

Jodwasserstoff  . . 

J 11 

4,35 

125,71 

128 

Kohlenoxyd  . . . 

CO 

0,967 

27,98 

28 

| Kohlensäure  . . . 

CO, 

1,524 

44,10 

44 

Stickoxydul  . . . 

N,Ö 

1,524 

44,10 

44 

Sckwefelkohlenst. 

1 CS, 

. 2,656 

76,67 

76 

Wasser 

Ht  0 

0,623 

18,03 

18 

Die  Zahlen  vorstehender  Tabelle  gentlgen,  am  die  Richtigkeit  des 
oben  erwillmten  Satzes  zu  zeigen.  Derselbe  gilt  natürlich  nur,  wenn  man 
die  Dämpfe  so  weit  von  dem  Zustande  der  Sättigung  betrachtet,  dafs 
man  ihre  Dichte  konstant  setzen  kann,  dafs  sie  sich  also  verhalten  wie 
die  Gase.  Daher  erklären  sich,  abgesehen  von  den  unvermeidlichen  Be- 
obachtungsfehlern bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichten,  die  Unterschiede 
zwischen  den  auf  Wasserstoff  gleich  2 bezogenen  Dampfdichten  und  den 
Molekulargewichten,  welche  die  erstem  fast  stets  zu  grofs  erscheinen  lassen. 
Es  ist  indes  zu  beachten,  dafs  die  Unterschiede  in  den  beiden  letzten 
Kolumnen  durch  sehr  kleine  Differenzen  in  den  Dampfdichten  erklärt 
werden,  so  würde  z.  B.  beim  Phosphor  dip  gefundene  Dichte  nur  um 
0,103  kleiner  zu  nehmen  sein,  um  die  Dichte  auf  Wasserstoff  gleich  2 
bezogen  gleich  124  werden  zu  lassen. 

Eine  eigentümliche  Folgerung  des  Satzes  ist,  dafs  Körper  gleichen 
Molekulargewichtes  auch  gleiche  Dampfdicbten  haben,  einerlei,  welches  im 
übrigen  die  Zusammensetzung  derselben  ist.  Die  vorstehende  Tabelle  gibt 
mehrere  Belege  dieser  Folgerung,  Stickstoff  und  Kohlenoxyd,  Stickstoffoxydul 
und  Kohlensäure  haben  gleiches  Molekulargewicht  und  gleiche  Dampfdichte. 

Die  Wichtigkeit  dieser  Beziehung  zwischen  Dampfdichte  und  Molekular- 
gewicht in  chemischer  und  physikalischer  Hinsicht  leuchtet  ein;  für  den 
Chemiker  ist  sie  vielfach  das  einzige  Mittel,  um  das  Molekulargewicht 
einer  Verbindung  zu  erkennen,  so  z.  B.  bei  den  polymeren  Kohlenwasser- 
stoffen, für  welche  die  Analyse  nur  die  Form  C'„  //,„  ergibt,  ohne  die 
absoluten  Werte  von  n und  m bestimmen  zu  können.  Es  genügt  zu 
dieser  Ableitung  des  Molekulargewichtes  schon  eine  annähernde  Bestimmung 
der  Dampfdichte,  indem  es  sich  nach  Erkennen  der  elementaren  Zusammen- 
setzung eines  Stoffes  nur  mehr  darum  handelt  zu  bestimmen,  welche  An- 
zahl von  Atomen  im  Molekül  vereinigt  sind. 
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Eben  weil  die  Dampfdiehte  auf  Wasserstoff  gleich  2 bezogen  dem 
Molekulargewichte  gleieh  ist,  bietet  die  Untersuchung  der  Dampfdichte 
ein  wertvolles  Mittel  zur  Untersuchung  der  Dissociationserscheinungen. 
Dissociiert  sich  eine  Verbindung,  so  mufs,  da  das  Molekül  der  Ver- 
bindung ein  anderes  wird , die  Dampfdichte  eine  andere  werden.  Ändert 
sich  deshalb  bei  Erhitzen  des  Dampfes  die  Dichte  bei  einer  Temperatur 
plötzlich,  indem  sie  kleiner  wird,  so  ist  das  ein  Beweis  für  die  beginnende 
Dissociation.  Vielfach  ist  nur  aus  dem  Eintritt  solcher  abnormer  Dampf- 
dichten die  Dissociation  einer  Verbindung  zu  erkennen1). 

In  physikalischer  Beziehung  ist  jener  Satz  von  Bedeutung,  weil  man 
nach  demselben  aus  dem  Molekulargewicht  die  Dampfdichte  ableiten  kann, 
also  weifs,  welcher  Grenze  sich  dieselbe  annähern  mufs.  Gerade  dadurch 
hat  er  viel  zu  der  Erkenntnis  beigetragen,  dafs  die  Dämpfe  nicht  bis 
zu  dem  Maximum  der  Spannung  soweit  wie  die  Gase  dem  Gesetze  von 
Mariotte  und  Gay-Lussac  folgen. 


§.  86. 

Dichtigkeit  der  gesättigten  Dämpfe.  Wir  haben  schon  mehrfach  darauf 
hinge  wiesen,  dafs  die  Dürnpfo,  wenn  sie  sich  dem  Sättigungspunkte  nähern, 
nicht  mehr  soweit  wie  die  Gase  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen.  Die 
ersten  genauem  Versuche,  welche  die  Abweichungen  der  Dämpfe  von 
dem  Mariotteschen  Gesetze  verfolgten,  rühren  von  Bineau*)  her,  indem  er 
in  den  Gay-Lussacschen  Apparat  eine  gewogene  Quantität  Ameisensäure 
brachte  und  bei  konstanter  Temperatur  das  Volumen  des  Dampfes  ver- 
änderte und  dabei  gleichzeitig  die  Spannkraft  des  Dampfes  mafs.  Indem  er 
die  Dichtigkeit  des  Dampfes  nach  der  gewöhnlichen  im  vorigen  Paragraphen 
mitgeteilten  Gleichung  berechnete,  ergab  sich,  dafs  die  Dichtigkeit  um  so 
gröfser  wurde,  je  mehr  sich  der  Dampf  der  Sättigung  näherte,  wie  folgende 
von  Bineau  gefundene  Zahlen  zeigen. 


Temperatur 

— 16“  C. 

Temperatur 

— 20"  C. 

Temperatur 

— 30“  C. 

Spannkraft 

Dichte 

Spannkraft 

Dichte 

Spannkraft 

Dichte 

2,60  mm. 

2,87 

2,70 

2,80 

3,80 

2,61 

7,60 

2,93 

8,00 

2,85 

8,80 

2,70 

| 15, SO 

3,08 

16,70 

2,94 

18,30 

2,76 

! 20,50  Max. 

— 

24,20 
30,00  Max. 

3,15 

27,80 

50,00  Max.  | 

2,81 

Man  sieht  daraus,  wie  bei  ein  und  derselben  Temperatur  die  Dichtig- 
keit der  Dämpfe  mit  wachsendem  Drucke  stetig  wächst,  wie  also  die 
Dämpfe  der  Ameisensäure  dein  Mariotteschen  Gesetze  in  der  Nähe  des 
.Spannkraftsmaximum  nicht  folgen.  Je  weitor  aber  die  Dämpfe  bei  ge- 
gebener Temperatur  von  dem  Maximum  der  Spannkraft  entfernt  sind,  um 

1)  Man  »ehe  das  weitere  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie,  wie  Kekule, 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie  Bd.  I;  Koi>p,  Lehrbuch  der  theoretischen 
Chemie  als  1 Bd.  von  Graham-Ottos  Lehrbuch  der  Chemie. 

2)  Bineau,  Jamin  Cour»  de  physique  Tome  II. 
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so  geringer  ist  die  Abweichung  derselben  von  dem  Mariottesebem  Gesetze. 
Wie  grofs  die  Abweichungen  von  dem  Gesetze  sind,  erhalten  wir,  wenn 

wir  die  Quotienten  ^ aus  den  auf  einander  folgenden  Dichtigkeiten  bil- 
den; dieselben  wären  gleich  1,  wenn  die  Dämpfe  dem  Mariotteschen  Ge- 
setze folgten. 

Führen  wir  diese  Rechnungen  aus,  so  erhalten  wir  für  diese  Quotienten 
bei  15°  . . . 1,023;  1,076 

bei  20°  . . . 1,017;  1,050;  1,125 

bei  30°  . . . 1,037;  1,055;  1,076, 

••  worin  für  d immer  die  bei  der  kleinsten  Spannung  beobachtete  Dichtigkeit 
eingesetzt  ist. 

Oahours ')  zeigte  die  Abweichung  der  Dämpfe  vom  Gay-Lussacschen 
Gesetz,  indem  er  die  Dampfdichten  nach  dem  Dumasschen  Verfahren,  also 
unter  dem  konstanten  Druck  der  Atmosphäre  in  steigonden  Temperaturen 
bestimmte  und  zeigte,  dafs  in  Temperaturen,  die  dem  unter  Atmosphären- 
druck vorhandenen  Siedepunkt  entsprechen,  die  Dampfdichte  erheblich 
griifser  ist  als  die  theoretische,  dafs  mit  steigender  Temperatur  sich  die- 
selbe der  theoretischen  nähert,  und  schliefslich  dieselbe  erreicht.  Folgende 
Zahlen  geben  die  von  Oahours  fllr  die  Essigsäure  erhaltenen  Resultate. 
Der  Siedepunkt  der  Essigsäure  liegt  bei  119°. 


Kesi  gsäu  red  ampf. 


Temperatur 

Dichtigkeit 

Temperatur 

Dichtigkeit 

125®  C. 

3,20 

219°  C. 

2,17 

130®,, 

3,12 

230°  „ 

2,09 

140°  „ 

2,90 

250«  „ 

2,08 

150°,, 

2,75 

280°  „ 

2,08 

160°,, 

2,48 

300«,, 

2,08 

171°,, 

2,42 

321®  „ 

2,08 

190°,, 

2,30 

327°  „ 

2,08 

200°  „ 

2,22 

338°  „ 

2,08. 

Daraus,  dafs  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  mit  steigender  Temperatur 
abnimmt,  ergibt  sich,  dafs  die  Ausdehnung  desselben  stärker  ist  als  die- 
jenige der  atmosphärischen  Luft.  Der  Ausdehnungskoefficient  des  Dampfes 
nähert  sich  aber  um  so  mehr  demjenigen  der  atmosphärischen  Luft,  je 
hfilicr  die  Temperatur  steigt,  da  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  sich  um  so 
mehr  einem  konstanten  Werte  nähert,  welchen  sie  bei  250°  erreicht. 

Zu  ganz  ähnlichen  Resultaten  gelangte  Horstmann*)  bei  nach  der- 
selben Methode,  oder  vielmehr  nach  der  von  Bunsen  modifizierten  Dumas- 
seben Methode  angestellten  Versuchen  mit  Äther,  Wasser  und  Essigsäure. 

Auch  aus  von  Hirn5)  nach  einer  im  l’rincip  der  Dumasseben  gleichen 
Methode  angestellten  Versuchen  mit  Wasserdampf  ergibt  sich  im  grofsen 
und  ganzen  derselbe  Verlauf.  Hirn  gibt  folgende  Volume  für  die  Ge- 
ll Calumrs,  Comptes  liendus  XX  p.  61.  Poggend.  Ann.  Bd.  LXV. 

2)  Horstm/mn , Liehigs  Ann.  VI.  Supplementband. 

3)  i/iro,  Thtforie  mdcanique  de  la  chaleur  (erste  Aufl.).  Paris  1862. 
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wichtseinheit  Wasserdampf,  wobei  als  Einheit  des  Volumens  das  Kubik- 
meter, als  Einheit  des  Gewichtes  das  Kilogramm  genommen  ist,  bei  dem 
Drucke  einer  Atmosphäre: 


Temperatur 

Volume 

Temperatur 

Volume 

100°  C. 

1,6504 

162°  C. 

1,93 

118,5°  C. 

1,74 

200°  C. 

2,08 

141“C. 

1,85 

205°  C. 

2,14 

148,5°  C. 

1,77 

246,5°  C. 

2,29. 

Wir  können  ans  diesen  Beobachtungen  annähernd  den  Gang  der  Ans- 
debnungskoefficienten,  wenn  der  Wasserdampf  bei  konstantem  Drucke  er- 
hitzt wird,  in  folgender  Weise  ableiten.  Bezeichnen  wir  das  Volumen  des 
Wasserdampfes  unter  760  mm.  Druck  bei  0°  mit  v0,  so  erhalten  wir  für 
das  Volumen  bei  100° 

vi  = po(l  + « • 100), 

wenn  a den  mittlern  Ausdehnungskoefiicienten  des  Dampfes  von  0°  bis  100° 
bedeutet.  Eür  das  Volumen  bei  118,5°  erhalten  wir  in  derselben  Weise 

*’>  “ »0(1  + °i  • 118,5), 

worin  or,  jetzt  den  mittlern  Ausdehnungskoefiicienten  von  0°  bis  118,5° 
bezeichnet.  Nehmen  wir  nun  an,  was  bei  der  immerhin  kleinen  Tem- 
peraturdiflferenz  von  18°  nicht  sehr  weit  von  der  Wahrheit  entfernt  sein 
wird,  dafs  n,  = a,  so  können  wir  a aus  der  Gleichung  berechnen 


a = 


»1  ~ 

r,  118,5  — v,  ■ 100 


0,004  187. 


Mit  Hilfe  des  so  gefundenen  a finden  wir  r0  aus 


*’o 


p, 

i + « • iöo 


1,163 


und  mit  diesem  Werte  von  e0  aus 


die  Ausdohnungskoofficienten  von 

0 

bis  /, 

indem  wir  für  v und  t die 

verschiedenen  von  Hirn  gefundenen 
erhält  man 

Werte 

einsetzen.  In  dieser  Weise 

A usdehnungskoefficienten 

von 

0°  bis 

118,5  = 0,004  187 

11 

i> 

0°  „ 

141  = 0,004  189 

11 

*i 

0°  „ 

162  ==0,004  071 

h 

w 

0° 

11 

200  = 0,003  938 

w 

11 

0° 

11 

246,5  = 0,003  799. 

Wie  man  sieht  nimmt  der  Ausdehnungskoefficient  mit  steigender 
Temperatur  ab,  indem  er  sich  allmählich  demjenigen  der  Gase,  0,003  66, 
annähert. 
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Im  wesentlichen  dieselben  Resultate  erhielten  Regnault1)  für  den 
Wasserdampf  in  niedrigerer  Temperatur  und  Horstmann  ftlr  einige  andere 
Dämpfe  nach  der  Gay-Lussacschen  Methode.  Die  von  Regnault  nach  der 
vorhin  beschriebenen  Methode  erhaltenen  Resultate  zeigt  folgende  Tabelle. 


Temperatur 

Spannkruft  des 
Dampfes 
8 

Spannkraft 
im  Maximum 

8 

8 

ir 

Dichtigkeit 

°C. 

mm, 

mm. 

30,82 

32,14 

32,14 

1,000 

0,646  93 

31,23 

32,66 

33,86 

0,964 

0,638  49  ! 

31,51 

33,24 

34,46 

0,964 

0,627  86 

32,37 

33,4!» 

38,47 

0,870 

0,624  99 

37,05 

34,19 

46,82 

0,733 

0,62140 

41,51 

34,65 

59,51 

0,582 

0,62195 

41,88 

34,61 

60,68 

0,570 

0,623  33 

45,78 

35,22 

74,33 

0,474 

0,620  03 

48,38 

35,48 

84,84 

0,418 

0,620  46 

55,41 

36,23 

119,84 

0,302 

0,620  78 

Man  sieht  aus  diesen  Versuchen  wieder,  dal's  in  der  Nähe  der  Sättignngs- 
temperatur  die  Dichtigkeit  gröfser  wird,  dafs  aber,  sobald  die  Spannung 
des  Dampfes  bei  gegebener  Temperatur  nur  ungefähr  0,85  von  derjenigen 
ist,  welche  der  Dampf  im  Maximum  seiner  Spannkraft  besitzen  wtlrde, 
die  Dichtigkeit  konstant  wird,  so  dafs  von  da  an  die  Anwondung  des 
Gay-Lussacschen  Gesetzes  auf  die  Dämpfe  gestattet  ist. 

Das  Verhalten  der  Dämpfe  gegenüber  dem  Gay-Lussacschen  Gesetze 
bat  Herwig8)  später  noch  in  anderer  Weise  untersucht,  indem  er  direkt 
die  Ausdehnungskoefficienten  der  Dämpfe  mit  jenem  trockner  Luft  bei 
konstant  erhaltenem  Volumen  verglich.  Es  befanden  sich  in  den  Schenkeln 
eines  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  U-förmigen  Rohres  einerseits  die 
zu  untersuchenden  Dämpfe,  andererseits  trockne  Luft,  beide  getrennt 
durch  eine  ausgedehnte  Quecksilberschicht.  Diese  Röhre  wurde  in  ein 
Wasserbad  gesetzt,  welches  auf  verschiedene  Temperaturen  gebracht  wurde, 
und  nun  die  Niveaudifferenz  des  Quecksilbers  in  den  verschiedenen  Tem- 
peraturen beobachtet.  Sind  p und  v die  einer  Temperatur  t entsprechen- 
den Druck  und  Volumen  der  Luft  im  einen  Schenkel,  P und  V Druck 
und  Volumen  des  Dampfes  bei  derselben  Temperatur  im  andern  Schenkel, 
so  haben  wir  für  erstere 

P*  — Povo  (!  + «<)-=  aPovo  ( * + ==  R ■ T. 

Für  den  Dampf  können  wir  eine  ähnliche  Gleichung  bilden 

p.  r-v-T, 

wenn  wir  <j>  als  eine  von  der  Temperatur  abhängige  Gröfse  betrachten, 

1)  Regnault , Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Sdr.  T.  XV. 

2)  Herwig,  Poggcnd.  Ann.  Bd.  CXLV1I. 
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welche  von  der  Temperatur  ab  konstant  und  gleich  « P0  F0  = , wenn 

ä die  theoretische  Dampfdichte  bedeutet,  wird,  sobald  der  Dampf  den 
Gasgesetzen  folgt.  Die  beiden  Gleichungen  liefern  für  die  Niveaudifferenz 
in  den  Schenkeln  der  Rühre 


somit,  wenn  wir  die  Niveaudifferenz  mit  li  bezeichnen, 


Die  Versuche  ergaben  zunächst,  dafs  so  lange  der  Druck  P der  ein- 
geschlossenen Dämpfe  überhaupt  nur  klein  war,  entsprechend  der  Sättigung 
bei  niedrigen  Temperaturen,  eine  Veränderlichkeit  von  <p  nicht  zu  kon- 
statieren war.  Wurde  aber  die  Menge  dos  eingeschlossenen  Dampfes 
grüfser  genommen,  so  gab  sich  ein  deutliches  Wachsen  von  cp  zu  er- 
kennen, und  zwar  so,  dafs  eine  beträchtliche  Überhitzung  des  auf  kon- 
stantem Volumen  erhaltenen  Dampfes  notwendig  ist,  um  zu  konstantem 
cp,  also  zu  dem  Gaszustande  zu  gelangen.  Für  bei  90”  gesättigten  Schwefel- 
kohlenstoffdampf ergab  sich  aus  dem  Verlaufe  von  cp , dafs  eine  Über- 
hitzung von  etwa  325°  zur  Erreichung  des  Gaszustandes  notwendig  sein 
würde.  So  lange  der  Wert  von  cp  zunimmt,  ist  der  Ausdehnungskoeflicient. 
der  Dämpfe  grüfser  als  der  der  Gase,  und  zwar  um  so  mehr,  je  rascher 
cp  wächst.  Gehen  wir  von  der  Gleichung  für  die  Gase  aus 

pv  “i'ot’oC1  + «o; 

so  erhalten  wir  den  Spannungskoefficienten  u bei  der  Temperatur  I,  wenn 
wir  denselben  aus  einer  unendlich  kleinen  Änderung,  welche  der  Teiu- 
peraturzunahme  dt  entspricht,  berechnen.  Wenn  wie  bei  den  vorliegenden 
Versuchen  v konstant  erhalten  wird,  so  ändert  sich  nur  p um  op,  und 
es  wird 


setzen  wir  hierin  den  Wert  v aus  obiger  Gleichung,  so  wird 


Aus  der  für  die  Dämpfe  aufgestellten  Gleichung 
pv  = cp  T 

folgt,  wenn  v konstant  gehalten  wird, 
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setzen  wir  den  hieraus  sich  ergebenden  Wert  von 
chung  für  «,  so  wird 

*+»■(£). 

oder  mit  Berücksichtigung,  dafs  pv  *=  tpT 

■+£(4f). 


703 

in  die  Glei- 


<p  \ dt  f* 


ein  Ausdruck,  der  für 


— = 0 übergeht  in 


1 

T — t 


1 

878 


Ist 


dtp 


0,0004, 


positiv,  so  ist  et  gröfser  und  zwar  um  so  gröfser,  je  rascher 

ep  wächst. 

Für  Schwefelkohlenstoff  ergaben  die  Beobachtungen  bei  t = 90°,  wo 
der  Dampfdruck  etwa  2500  mm  war,  . 

_L 

ep  y dt  y 

woraus  sich  ergibt 

« = 0,0044 , 

bis  zu  welchem  Werte  somit  für  gesättigten  Schwefelkohlenstoffdampf  von 
etwas  mehr  als  3 Atmosphären  Spannung  der  Spannungskoefficient  wächst. 

Die  Frage,  bis  zu  welchem  Werte  die  Dichtigkeit  des  gesättigten 
Dampfes  zunimmt,  hat  besonderes  Interesse  erhalten,  seitdem  sich  aus 
der  mechanischen  Wärmetheorie  ein  bestimmter  Wert  für  diese  Dichte, 
respektive  für  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  des  Dampfes  ergeben  hat. 

Wir  haben  diese  Gleichung  bereits  in  §.  83  abgeleitet.  Wir  er- 
hielten nämlich  für  die  Verdampfungswärme  den  Ausdruck 


worin  u die  Differenz  zwischen  dem  Volumen  des  bei  der  Temperatur  T 
gesättigten  Dampfes,  von  der  Spannung  p , und  dem  Volumen  der  Flüssig- 
keit bei  derselben  Temperatur  ist.  Nennen  wir  V das  Volumen  der  Ge- 
wichtseinheit Dampf,  das  man  gewöhnlich  als  dessen  specifisches  Volumen 
bezeichnet,  a das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit,  so  wird 

— + - r 

fl  * 


7 


AT 


dp 

dt 


Hiernach  ergibt  sich  z.  B.  die  Dichte  dos  gesättigten  Dampfes  bei 
100°  in  folgender  Weise.  Für  100u  ist  r nach  der  Beobachtung  von 

WCllsbr,  Physik.  111.  4.  Aua.  48 
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Regnault  gleich  536,67;  T ist  gleich  373.  Nach  den  Spannkraftsmessungen 
von  Regnault  wächst  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  von  99,9  bis 
100,1  um  5,45  mm.  Dividieren  wir  diese  Zahl  durch  0,2 , so  bekommen 

wir  den  Quotienten  — 27,25  mit  hinreichender  Genauigkeit.  Setzen 

wir  A — 425,5,  somit  Kilogramm  und  Meter  als  Einheit,  so  ist  das 

dp  , 

Kubikmeter  die  Volumeinheit,  und  wir  mllssen,  um  ^ zu  bilden,  den 
in  Millimeter  gegebenen  Wert  desselben  mit  13,596,  dem  specifischen  Ge- 
wicht des  Quecksilbers  multiplizieren.  Für  * , das  Volumen  des  Kilo- 
gramm Wasser,  setzen  wir  einfach  0,001.  Nach  Einsetzung  dieser  Zahlen- 
werte wird 

V = 1,6534  Kubikmeter. 


Ein  Kilogramm  Luft  füllt  unter  760  mm.  Druck  bei  100°  den  Raum 
1,0565  Kubikmeter  aus;  die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfes  bezogen  auf 
Luft  ist  demnach 


1,0665 
1 ,6584 


0,6390, 


während  die  theoretische  Dichte  des  Wasserdampfes  0,623  ist. 

Ftlr  die  Temperatur  31°  gibt  unsere  Gleichung  für  r den  Wert 
575,41,  ^ ist  in  Quecksilber  1,908.  Demnach  wird  V = 31,03.  Das 

Volumen  des  Kilogramm  Luft  ist  bei  31°  und  33,4  mm.  Druck,  der 
Spannung  des  gesättigten  Dampfes,  19,56  Kubikmeter,  die  Dichte  des 
Dampfes  wird  somit  0,6305. 

Für  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  bei  100°  fand,  wie  wir 
vorhin  sahen,  Hirn  den  Wert  1,605,  also  nahe  mit  der  Theorie  überein- 
stimmend. Horstmann  erhielt  dagegen  für  die  Dichte  des  unter  Atmosphären- 
druck stehenden  Dampfes  bei  108°  den  Wert  0,653,  somit  erheblich  grSfser 
wie  die  Theorie  für  den  unter  Atmosphärendruck  stehenden  gesättigten 
Dampf,  also  bei  100°  ergibt.  Ebenso  gibt  Regnault  für  30,82°  den  er- 
heblich gröfsem  Wert  0,6469  anstatt  0,6305. 

Eine  genauere  Untersuchung,  wie  weit  die  Dämpfe  vom  Mariotteschen 
Gesetze  ahweichen,  ist  später  von  Fairbairn  und  Tate')  und  besonders 
von  Herwig8)  in  meinem  Laboratorium,  sowie  von  Grotrian  und  mir8), 
unternommen  worden.  Fairbairn  und  Tate  suchten' die  Dichtigkeit  des 
gesättigten  Wasserdampfes  für  eine  Reihe  von  Temperaturen  und  die  Ans- 
dehnungskoefficienten  des  Dampfes  bei  weiterer  Erwärmung  des  gesättigten 
Dampfes  zu  bestimmen,  während  Herwig  das  Verhalten  des  Dampfes  bei 
konstanter  Temperatur  unter  verschiedenem  Drucke,  und  unter  konstantem 
Drucke  bei  verschiedener  Temperatur  verfolgte. 

Herwig  benutzte  dazu  einen  von  mir  konstruierten  Apparat,  der 
sämtliche  Verhältnisse  der  Dämpfe  unabhängig  von  einander  zu  variieren 
gestattete.  Die  Einrichtung  desselben  zeigt  Fig.  116.  Das  zur  Daropf- 


1)  fairbairn  und  Tate,  Philosophical  Magazin.  IV.  Series.  Vol.  XXI. 

2)  Herwig,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXXXV1I. 

8)  Wüllner  und  Grotrian,  Wiedem.  Ann.  Bd.  Xf. 
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erzeugung  bestimmte  geteilte  und  sorgfältig  kalibrierte  Bohr  ab,  50  cm. 
lang,  4 cm.  weit,  ist  in  eine  oben  trichterförmige  auf  die  schmiede- 
eiserne Platte  rs  aufgesetzte  Eisenhülse  mit  einem  Kautschukpfropfen  fest 
und  luftdicht  eingesetzt.  Durch  einen  in  der  Platte  rs  ausgebohrten 
Kanal  kommuniziert  das  Innere  des  Rohres  ab  mit  dem  Innern  des  in 
eine  kleinere  ebenfalls  auf  rs  befestigte  Hülse  eingesetzten  Rohres  cd, 


Fig.  n«. 


welches  etwa  30  cm.  lang  und  7 cm.  weit  ist.  Das  obere  Ende  des 
Rohres  cd  ist  in  eine  enge  Röhre  ausgezogen  und  bei  j>  luftdicht  mit  dem 
Tförmigen  Rohr  pmtt  verbunden,  dessen  einer  Schenkel  zu  dem  Mano- 
meter ef  führt,  während  der  andere  Jas  Innere  des  Rohres  cd  und 
der  zum  Manometer  führenden  Röhrenleitung  mit  einer  Luftpumpe  in  Ver- 
bindung setzt.  Mit  Hülfe  der  letztem,  die  auch  als  Kompressionspumpe 
wirken  kann,  kann  man  im  Innern  des  Apparates  beliebige  Drucke  hev- 

48* 
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stellen,  welche  aus  dem  Stande  des  Manometers  imd  des  daneben  auf- 
gestellten Barometers  gh  sich  ergeben.  Um  den  im  Innern  des  Apparates 
hergestellten  Drnck  konstant  zu  halten,  kann  die  zur  Luftpumpe  führende 
Rührenleitung  durch  den  Glashahn  n abgesperrt  werden.  Damit  bei  Über- 
drucken im  Innern  des  Apparates  die  Röhre  ab  nicht  emporgetrieben 
werde,  wird  sie  durch  die  an  zwei  Stangen  angeschraubte  Brücke  fest- 
gehalten, von  welcher  zwei  andere,  unten  einen  Ring  tragende  Stangen 
herabgehen,  welche  den  Kautschukpfropfen  festhalten.  Der  Hauptteil  des 
Apparates  steht,  wie  die  Figur  zeigt,  in  einem  Wasserbade,  dessen  Vorder- 
und  Hinterwand  aus  Spiegelglasscheiben  bestehen.  Das  Wasserbad  hat, 
um  seine  Temperatur  möglichst  konstant  zu  halten,  an  seinen  beiden 
Seitenwänden  oben  geschlossene  Mäntel  von  Eisenblech,  unter  denen  sich 
die  Heizflammen  befinden.  Die  Temperatur  des  Wasserbades  wird  an 
feinen  Thermometern  abgelesen,  welche  so  tief  eingesenkt  werden,  dafs 
die  Quecksilberfäden  sich  ganz  unter  dem  Wasser  befinden;  ein  Rührer 
mit  doppeltem  Rahmen  wird  stetig  auf  und  nieder  bewegt,  um  die  Tem- 
peratur überall  gleich  zu  machen. 

Das  Verfahren  bei  den  Versuchen  ergibt  sich  aus  der  Beschreibung 
des  Apparates  unmittelbar;  nachdem  aufserbalb  des  Wasserbades  das 
Rohr  cd  in  der  betreffenden  Hülse  befestigt  ist,  wird  der  eiserne  Teil 
des  Apparates  mit  Quecksilber  gefüllt.  Man  füllt  die  Röhre  ab  mit 
trocknem  und  warmem  Quecksilber,  indem  man  dafür  sorgt,  dafs  an  den 
Wänden  möglichst  wenig  Luftblasen  haften  bleiben,  und  kehrt  das  Rohr 
um,  indem  man  die  Öffnung  desselben  unter  dem  Quecksilber  der  trichter- 
förmigen Hülse  hält,  wie  man  ein  Barometer  in  sein  Gefüfs  umkehrt. 
Dann  läfst  man  ein  mit  einer  gewogenen  Quantität  Flüssigkeit  gefülltes 
Sprengkügelchen  in  die  Röhre  aufsteigen  und  befestigt  die  Röhro  an  ihrer 
Stelle.  Man  setzt  den  Apparat  in  das  Wasserbad  und  stellt  die  Ver- 
bindung mit  dem  Manometer  bei  p her,  füllt  das  Wasserbad  und  hält  es 
auf  einer  konstanten  Temperatur. 

Zunächst  wird  mit  der  Luftpumpe  in  dem  Apparate  eine  starke  Ver- 
dünnung hervorgebracht,  so  dafs  das  Quecksilber  in  ab  möglichst  tief 
herabsinkt,  damit  alle  an  den  Wänden  von  ab  hängen  gebliebene  Luft 
in  den  Raum  Uber  das  Quecksilber  aufsteigt.  Die  Menge  dieser  Luft  be- 
stimmt man,  indem  man  bei  konstanter  Temperatur  das  von  ihr  ein- 
genommene Volumen  und  ihre  Spannung  aus  der  Differenz  der  verschie- 
denen Quecksilberniveaus  ableitet.  Ist  die  Luftmenge  bestimmt,  so  ent- 
leert man  das  Wasserbad  bis  unter  das  Niveau  des  Quecksilbers  in  ab, 
trocknet  die  Röhre  und  zersprengt  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  einer 
Gaslaiupe  das  Kügelchen.  Man  füllt  das  Wasserbad  wieder,  und  stellt 
eine  bestimmte  Temperatur  her. 

Um  nun  zunächst  bei  einer  bestimmten  Temperatur  das  Verhalten 
des  Dampfes  zum  Mariotteschen  Gesetz  zu  bestimmen,  wird  das  Volumen 
des  Dampfes  durch  Auspumpon  oder  Zulassen  von  Luft  in  das  Innere  des 
Apparates  variiert,  und  dann  gleichzeitig  die  Spannung  und  das  Volumen 
des  Dampfes  beobachtet,  erstere,  indem  man  mit  dem  Kathotometer  die 
verschiedenen  Quecksilberniveaus  bestimmt,  letzteres,  indem  man  es  direkt 
an  der  Teilung  des  Rohres  abliest.  Da  das  Verhalten  der  Gase  dadurch 
charakterisiert  ist,  dafs  bei  einer  bestimmten  Temperatur  für  eine  ge- 
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gebene  Gasmenge  das  Produkt  aus  Druck  und  Volumen  konstant  ist,  so 
stellt  man  zunächst  ein  so  grofses  Volumen  her,  dafs  diese  Konstanz,  er- 
reicht ist.  Annähernd  kann  man  dieses  Volumen  aus  der  bekannten  Ge- 
wichtsmenge der  Flüssigkeit  und  der  theoretischen  Dampfdicbte  vorher 
ahleiten;  man  gibt  dem  Dampfe  ein  noch  gröfseres  Volumen,  so  dafs  bei 
kleinen  Variationen  des  Volumens  das  Produkt  p • v dasselbe  bleibt,  und 
läfst  von  da  ab  das  Volumen  des  Dampfes  allmählich  kleiner  werden. 
Man  beobachtet  die  zusammengehörigen  Drucke  und  Volumina,  bis  das 
Maximum  der  Spannung  erreicht  ist,  was  man  daran  erkennt,  dafs  bei 
Verkleinerung  des  Volumens  die  Spannung  nicht  mehr  wächst,  und  der 
Dampf  sich  niederschlägt. 

Indem  man  bei  verschiedenen  Temperaturen  die  Versuche  in  der- 
selben Weise  wiederholt  und  den  Moment  beobachtet,  in  welchem  bei 
Verkleinerung  des  Volumens  der  Dampf  seine  Maximalspannung  erreicht, 
also  gesättigt  ist,  erhält  man  zunächst  die  Abweichungen  der  Dämpfe 
vom  Mariottescben  Gesetze.  Indem  man  die  den  gleichen  Volumen  in 
verschiedenen  Temperaturen  entsprechenden  Spannungen  oder  die  den 
gleichen  Spannungen  entsprechenden  Volumina  mit  einander  vergleicht, 
kann  man  aus  denselben  Versuchen  auch  die  Ansdehnungskoefficienten 
der  Dämpfe  ableiten. 

Die  Versuche  von  Herwig  erstrecken  sich  über  die  Dämpfe  von 
Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Wasser,  Äthyläther  und  Äthyl- 
bromid, die  Temperaturen,  bei  welchen  er  die  Dämpfe  in  der  angegebenen 
Weise  untersuchte,  von  etwa  10°  bis  in  die  Nähe  der  unter  dem  Drucke 
einer  Atmosphäre  stattfindenden  Siedetemperatur. 

Aus  den  Versuchen  Herwigs  ergibt  sich  zunächst,  dafs  wenn  man 
bei  verschiedenen  Temperaturen  aus  den  beobachteten  Volumen  der  Dämpfe, 
bei  welchen  für  die  betreffende  Temperatur  das  Produkt  pv  konstant  ge- 
worden ist,  die  Dampfdichten  ableitet,  dieselben  sich  stets  gleich  finden, 
ein  Beweis,  dafs  ftlr  die  Dämpfe  stets  von  dem  Zustande  der  Verdünnung 
an,  von  welchem  an  das  Mariottesche  Gesetz  gilt,  auch  das  Gay-Lussacsche 
gültig  ist,  oder  dafs  die  Dämpfe  bei  demselben  Grade  der  Verdünnung 
sich  gegen  Änderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur  wie  Gase  ver- 
halten. Folgende  für  einen  in  geringem  Grade  wasserhaltigen  Alkohol 
gefundenen  Dampfdichten  zeigen,  wio  genau  die  Übereinstimmung  der  in 
verschiedenen  Temperaturen  gefundenen  Zahlen  ist. 

Temperatur  23°  C.  30,5  36,4  41,9  47,8  57,8  62,9  96,9 

Dampfdichte  1,550  1,555  1,555  1,550  1,552  1,551  1,552  1,548. 

Hin  bestimmtes  Gesetz,  welches  die  Beziehung  zwischen  Druck  und 
Volumen  darstellte,  während  der  Dampf  von  dem  Gaszustande  bis  zum 
Maximum  der  Spannung  komprimiert  wurde,  liefs  sich  aus  den  Beobach- 
tungen nicht  ableiten,  dagegen  ergab  sich  eine  sehr  einfache  Beziehung 
für  die  Gröfse  der  Abweichung  des  Dampfes  vom  Mariotteschen  Gesetze 
im  Maximum  der  Spannung  und  Dichte.  Bezeichnen  wir  nämlich  mit  pl 
die  Maximalspannung  irgend  eines  Dampfes  bei  der  Temperatur  f,  mit 
r,  das  Volumen,  welches  eine  gegebene  Dampfmengo  von  dieser  Spannung 
und  Temperatur  einnimmt,  mit  p und  v Druck  und  Volumen,  wenn  bei 
derselben  Temperatur  derselbe  Dampf  bereits  dem  Mariotteschen  Gesetze 
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folgt,  so  findet  sich 


Pf 
P.  p. 


c • V«  + 


worin  a -j-  t die  vom  absoluten  Nnllpunkte  an  gerechnete  Temperatur 
ist  und  c eine  Konstante  bedeutet,  welche  für  sämtliche  von  Herwig 
untersuchten  Dämpfe  denselben  Wert  hat,  nämlich 


c — 0,0595. 

Für  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  ergibt  sich  somit 

y = P-  P 

1 p,  • 0,0696  • \a  + t 

Nach  dieser  von  Herwig  aufgefundenen  Relation  würde  somit  die 
Gröfse  der  Abweichung  des  rein  gesättigten  Dampfes  vom  Mariotteschen 
Gesetze  bei  derselben  Temperatur  ftir  alle  Dämpfe  gleich  sein,  oder  was 
dasselbe  ist,  die  Dichtigkeit  des  gesättigten  Dampfes  ist  bei  einer  und 
derselben  Temperatur  für  alle  Dämpfe  dasselbe  Multiplum  der  theoreti- 
schen, das  heifst  der  Dichte,  welche  dem  Dampfe  als  Gas  zukommt.  Be- 
zeichnen wir  die  Dichte  des  Dampfes  im  Maximum  der  Spannung,  be- 
zogen auf  Luft  von  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke,  mit  A, 
die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  wenn  er  sich  wie  ein  Gas  verhält,  mit  d, 
so  ist 

A = d • 0,0595  • Va  + t. 


Denn  würde  der  Dampf  bis  zum  Maximum  der  Spannung  dem  Mariotte- 
schen Gesetze  folgen,  so  würde  ein  gegebenes  Gewicht  n bei  der  Tempe- 
ratur t ein  Volumen  v.,  annehmen,  so  dafs  plvjt  — pv,  somit 

Pi  p»  = P« 

Pi  »1  Pi  p. 

Nennen  wir  nun  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  Luft  o,  so  ist 
na  n ■ a 

v * = T~ ' = ~J~ » 

somit 

-0,OÖ95.yr+f. 

Nach  dieser  Gleichung  würde  z.  B.  die  Dichtigkeit  des  gesättigten 
Dampfes  bei  30,82°  werden  A *=  1,0381  d.  Für  den  Wasserdampf  ist 
d = 0,623,  somit  würde  A = 0,646  73,  während  Ilegnault  denselben  zu 
0,6469  gefunden  hat,  für  100°  wird  A = 1,1489  d,  also  für  Wasser- 
dampf A = 0,715,  während  Horstmann  0,667  findet,  eine  Zahl,  welche 
er  eher  für  zu  klein  als  zu  grofs  hält. 

Schon  diese  beiden  Angaben  zeigen,  dafs  die  Herwigsche  Relation 
die  Dichte  des  Dampfes  gröfser  liefert,  als  es  die  Gleichung  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  thut,  wenn  man  die  Regnaultschen  Beobachtungen 
Uber  Spannung  des  Dampfes  und  Verdampfung« wärmen  zu  Grunde  legt. 
Deshalb  habe  ich  später  den  Apparat  etwas  modifiziert,  um  die  Dichte 
des  Dampfes  für  den  Moment  der  Sättigung  möglichst  genau  bestimmen 
zu  können.  Die  Modifikation  zeigt  Fig.  117.  An  Stelle  des  einfachen 
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Die  Methode  der  Untersuchung  war  dieselbe  wie  mit  dem  frühem 
Apparate.  Nachdem  die  Kugeln  mit  trocknem  Quecksilber  gefüllt  waren, 
wurden  SprengkUgelchen  in  dieselben  gebracht,  deren  Flüssigkeitsmengen 
sich  wie  1:2:4  verhielten.  In  die  vierte  Kugel  wurde  eine  grüfsere 
Quantität  Flüssigkeit  gebracht,  so  dafs  in  dieser  Kugel  die  Flüssigkeit 
bei  der  Versuchstemperatur  nicht  vollständig  zum  Verdampfen  kam,  somit 
der  Dampf  immer  im  Maximum  der  Spannkraft  war.  Durch  eine  bei  A 
angesetzte  Rührenleitung  war  ganz  in  der  frühem  Weise  der  Apparat  mit 
einer  Luft-  oder  Kompressionspumpe  und  einem  Manometer  verbunden. 
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kalibrierten  Rohres  ab  (Fig.  116)  waren  auf  die  eiserne  Fufsplatte  4 in 
Kugeln  endigende  Röhren  gesetzt.  Die  Rühren  waren  mit  einer  Milli- 
meterteilung versehen  und  der  Voluminhalt  der  Kugeln  und  Röhren  bis 
zu  jedem  Teilstriche  genau  bestimmt.  Die  Gröfse  der  Kugeln  war  ver- 
schieden und  zwar  verhielt  sich  das  Volumen  dreier  derselben  wie  1:2:4, 
die  vierte  hatte  dasselbe  Volumen  wie  die  kleinste  der  eben  erwähnten 
drei.  Die  Röhren  hatten  an  ihren  Enden  Verdickungen  und  konnten  mit 
Überwurfschrauben  nn  der  Fufsplatte  fest  geschraubt  werden,  so  dafs 
man  den  Dampf  bis  zu  dem  Drucke  mehrerer  Atmosphären  verfolgen 
konnte.  Das  neben  den  Kugeln  angebrachte  Gefäfs  war  hinreichend  grofs, 
um  das  .Quecksilber  sämtlicher  Kugeln  aufnehmen  zu  können. 

Fig.  117. 
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Die  Temperatur,  für  welche  die  Kugeln  gerade  mit  gesättigtem  Dampfe 
gefüllt  waren,  liefs  sich  ungefähr  voraus  bestimmen.  War  dieselbe  er- 
reicht, so  wurde  durch  passendes  Regulieren  des  Druckes  oder  der  Tem- 
peratur das  Volumen  des  Dampfes  in  den  drei  Kugeln,  welche  gewogene 
Flüssigkeitsquantitäten  hatten,  so  weit  vergröfsert,  dafs  der  Druck  um 
einige  Centimeter  kleiner  war  als  in  dem  überschüssige  Flüssigkeit  ent- 
haltenden Ballon,  dafs  also  der  Dampf  in  den  drei  Ballons  sicher  über- 
hitzt war.  Dio  Temperatur  wurde  dann  ganz  konstant  gehalten,  und 
darauf  mit  Hülfe  der  Kompressionspumpe  das  Volumen  des  Dampfes  lang- 
sam verkleinert,  bis  in  den  Kugeln  der  erste  Beschlag  sichtbar,  der  Raum 
also  mit  Dampf  gesättigt  war. 

Die  Anwendung  dreier  Ballons  hatte  den  Zweck  zu  untersuchen,  ob 
bei  dieser  Methode  die  Kondensation  der  Dämpfe  an  den  Wänden  auf  die 
Werte  der  Dampfdichte  einen  merklichen  Einllufs  hat.  Ist  das  der  Fall, 
so  mufs  die  kleinere  Kugel  stets  den  gröfsem  Wert  der  Dampfdichte 
geben.  Denn  wenn  die  Volumina  der  Kugeln  sich  verhalten  wie  1:2:4, 
so  verhalten  sich  die  Wandtlächen  wie  1 zu  1,58  zu  2,52.  Findet  eine 
merkliche  Adhäsion  des  Dampfes  an  den  Wänden  statt,  ist  x die  Menge 
des  an  der  Wand  des  kleinsten  Ballons  verdichteten  Dampfes,  sind  t>, , vty  va 
die  Volumina  der  drei  Ballons  und  ist  ö die  Dichte  des  Dampfes,  so 
sind  die  Gewichte  j*,,  , jr3  der  in  den  Ballons  im  Momente  der  Sättigung 

vorhandenen  Dampfmengen 

jr,  = fj  i -j-  x x,  = 1,58  x — 2 tq  ä -f-  1,58  x 

x,  <=  t'„d  -f-  2,52  x = i f,  <S  -f-  2,52  x. 

Aus  zwei  .dieser  Gleichungen  IBM  sich  6 und  x bestimmen  und  die 
dritte  dient  zur  Kontrole. 

Die  Versuche  liefsen  keine  merkliche  Adhäsion  erkennen,  sie  er- 
gaben innerhalb  der  Genauigkeitsgrenzen  * = 0. 

Die  Hinzufügung  des  vierten,  stets  überschüssige  Flüssigkeit  ent- 
haltenden Ballons  hatte  zunächst  den  Zweck,  bei  den  Versuchen  gleich- 
zeitig die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  zu  bestimmen.  Ferner  sollte 
derselbe  den  Moment  der  Sättigung  in  den  drei  für  dio  Messungen  der 
Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bestimmten  Ballons  genau  erkennen  lassen. 
Eine  Kondensation  des  Dampfes  soll  nach  dem  Satze  von  der  bei  einer 
gegebenen  Temperatur  konstanten  Maximalspannung  nicht  eher  eintreten, 
als  bis  der  stärker  ausgedehnte  Dampf  gerade  so  weit  komprimiert  ist, 
dafs  sein  Druck  genau  der  Maiimalspannung  gleich  ist.  Darnach  sollte 
sich  der  Augenblick  der  Sättigung  in  den  drei  Ballons  dadurch  zu  er- 
kennen geben,  dafs  der  Druck  der  Dämpfe  in  denselben  gleich  demjenigen 
des  Dampfes  in  dem  mit  überschüssiger  Flüssigkeit  versehenen  Ballon 
hätte  sein  müssen. 

Wie  ich  indes  schon  §.  82  erwähnte,  zeigten  die  Wände  stets  schon 
einen  deutlichen  Beschlag  von  niedergeschlagener  Flüssigkeit,  ehe  das 
Mnximum  der  Spannkraft,  welches  der  vierte  Ballon  angab,  erreicht  war. 
Bei  Wasser  war,  wie  damuls  angegeben  wurde,  das  Verhältnis  zwischen 
der  Spannung,  bei  welcher  sich  deutlicher  Niederschlag  zeigte,  zu  der 
Maiimalspannung  des  Dampfes  bei  allen  Temperaturen  dasselbe,  im 
Mittel  0,988.  Bei  den  andern  untersuchten  Flüssigkeiten,  mit  Ausnahme 
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des  Chloroforms,  war  das  Verhältnis  ebenfalls  konstant,  bei  Chloroform 
war  die  Spannung  in  höhern  Temperaturen  der  des  gesättigten  Dampfes 
etwas  näher  als  in  niederen. 

Als  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  mufste  dasjenige  genommen 
werden,  bei  welchem  das  Niederschlagen  des  Dampfes  begann,  denn  es 
bedurfte  einer  ganz  erheblichen  Kompression,  ehe  der  Dampf  die  Spannung 
des  gesättigten  Dampfes  zeigte. 

In  dieser  Weise  definiert  ergaben  sich  die  Werte  der  speeifiseben 
Volumina  des  Dampfes  für  Wasser,  Schwefelätber  und  Schwefelkohlen- 
stoff in  der  That  den  aus  der  theoretischen  Gleichung  sich  ergebenden 
Werten  so  nahe  gleich,  dafs  sich  darin  eine  vollständige  Bestätigung  der 
Theorie  erkennen  lüfst,  wie  folgende  Zusammenstellung  für  Wasser  zeigen 
mag.  Die  Werte  der  Verdampfungswärme  r sind  darin  nach  der  im 
§.  83  von  mir  anfgestellten  Gleichung  berechnet. 

Temperatur  Volume  des  Kilogr.  Dampf 

nach  C.  in  Kubikmetern 


beob. 

ber. 

80,1 

3,400 

3,380 

90.0 

2,852 

2,343 

98,4 

1,710 

1,742 

99,8 

1,666 

1,655 

110,39 

1,207 

1,197 

119,50 

0,885 

0,883 

134,58 

0,580 

0,577. 

Wie  man  sieht  sind  die  Unterschiede  zwischen  Beobachtung  und 
Rechnung  mit  einer  Ausnahme  kleiner  als  1 °/0;  der  bei  98,4°  beobachtete 
Wert  ist  der  einzige,  der  ein  kleineres  specifisches  Volumen  gibt,  alle 
übrigen  sind,  wenn  auch  durchaus  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungs- 
fehler, gröfser  als  die  berechneten,  ein  Umstand,  der  entschieden  wieder 
zeigt,  dafs  eine  bei  diesen  Versuchen  merkbare  Adhäsion  des  Dampfes 
nicht  vorhanden  ist.  • 

Die  für  Schwefeläther  mit  den  Regnaultschen  Verdamplüngswärmen 
berechneten  Volumina  stimmten  mit  den  beobachteten  überein,  trotzdem 
die  Spannkraftskurven  des  von  uns  benutzten  Äthers  und  damit  die  Werte 

etwas  andere  waren,  als  Regnault  sie  angegeben  hatte. 

Die  für  Chloroform  beobachteten  Werte  der  specifischen  Volumina 
stimmten  mit  den  aus  den  Regnaultschen  Verdampfungswärmen  und  den 

aus  unsern  Beobachtungen  abgeleiteten  Werten  von  berechneten 

nicht  überein,  es  mufsten  erheblich  kleinere  Verdampfungswärmen  ein- 
gesetzt werden,  um  Beobachtung  und  Rechnung  in  Übereinstimmung  zu 
bringen;  die  aus  unsern  Beobachtungen  abgeleiteten  Verdampfungswärmen 
liefsen  sich  sehr  genau  durch  die  Gleichung 

r = 68, ö 7 — 0,1534 1 

darstellen.  Das  Beobachtungsintervall  war  58°  bis  99,1°  entsprechend  einer 
Spannung  des  gesättigten  Chloroformdampfos  zwischen  700  und  2300  mm. 
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Die  von  Herwig  ans  seinen  Versuchen  abgeleitete  Relation  ergibt 
sieh  nach  diesen  Versuchen  als  nur  annähernd  richtig;  man  kann  aller- 
dings für  die  Dämpfe  bis  etwa  2 Atmosphären  Druck  die  beobachteten 
Volumina  respektive  die  aus  denselben  sich  ergebenden  Dichten  durch  die 
Herwigscbe  Qieichung  darstellen,  aber  nicht  wie  Herwig  annahm  mit 
einer  und  derselben  von  Herwig  zu  0,0595  bestimmten  Konstanten.  Für 
Schwefelkohlenstoff  würde  die  bis  zu  zwei  Atmosphären  Druck  gültige 
Gleichung 

zf  = 0,0572  6 y T\ 

für  Chloroform  ist  die  Konstante  0,0550,  für  Schwefeläther  0,0576,  für 
Wasser  0,0536,  indes  dort  nur  bis  100° ‘).  In  hühem  Temperaturen 
wächst  die  Dichte  langsamer,  als  diese  Relation  verlangt. 

Die  Thatsache,  dafs  der  Dampf  sich  bereits  unverkennbar  an  den 
Wänden  niederschlug,  ehe  die  Spannung  gleich  derjenigen  des  Dampfes 
in  dem  mit  überschüssiger  Flüssigkeit  versehenen  Ballon  war,  veranlafste 
die  Untersuchung,  welche  schon  §.  82  erwähnt  wurde,  wie  weit  man 
den  Dampfraum  verkleinern  müsse,  damit  die  Spannung  in  den  verschie- 
denen Ballons  die  gleiche  werde.  Hierbei  zeigte  sich  nicht  nur,  dafs  es 
einer  ganz  erheblichen  Verkleinerung  des  Volumens,  also  der  Kondensation 
einer  grofsen  Dampfmenge  bedurfte,  ehe  die  Dampfspannungen  gleich 
wurden,  sondern  auch,  dafs  selbst  in  dem  überschüssige  Flüssigkeit  von 
vornherein  enthaltenden  Ballon  die  Spannung  des  Dampfes  zunahm.  Um 
zu  prüfen,  ob  diese  Zunahme  etwa  vorhandener  Luft  zuzuschreiben  sei, 
wurden  die  Volumina  des  Dampfes  bestimmt,  indem  man  in  jedem  Ballon 
die  Hübe  des  Kugelsegmentes  ausmafs,  welches  noch  mit  Dampf  gefüllt 
war.  Ist  die  Zunahme  Folge  von  vorhandener  Luft,  während  die  Spannung 
des  Dampfes  konstant  ist,  so  mufs  die  Zunahme  des  Druckes  dem  Mariotte- 
schen  Gesetze  folgen.  Nennen  wir  p den  Druck,  welcher  beobachtet  wird, 
wenn  der  Dampf  das  Volumen  v hat,  und  ist  j»,  der  Druck  des  Dampfes, 
x jener  der  Luft,  so  dafs 

P = P,  + *, 

so  mufs  der  beobachtete  Druck,  wenn  das  Volumen  des  Dampfes  v'  ge- 
worden ist,  sein 

' i * 

P “ Fi  + * ~v~  i 

und  daraus 


Mit  diesem  Werte  von  x kann  man  p,  berechnen,  und  mit  diesen 
Werten  p,  und  x müssen  sich  alle  Drucke  darstellen  lassen.  Das  war 
indes  nicht  der  Fall,  die  Druckzunahme  war  viel  geringer,  als  sie  hiernach 
hätte  sein  sollen.  Ich  teile  von  den  vielen  Beobachtungen  nur  folgende 
Reihe  mit.  Die  drei  ersten  Kolumnen  der  Tabelle  beziehen  sich  auf  den 

l)  Wenn  Schoop  (Wiedem.  Ann.  Bd.  XII)  bei  seinen  Versuchen  über  die 
Zunahme  der  Dampfdichten  einiger  Ester  für  die  niedrigen  Temperaturen  die 
Herwigsrhe  Relation  bestätigt  findet,  so  liegt  das  daran,  dafs  die  Genauigkeit 
seiner  Versuche  nicht  hinreichend  ist,  um  die  Abweichungen  zu  erkennen. 
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Ballon,  der  Überschüssige  Flüssigkeit,  in  dem  Falle  Schwefelkohlenstoff, 
enthielt,  Spalte  I gibt  die  Volumina,  Spalte  II  die  beobachteten  Drucke, 
Spalte  III  die  nach  obiger  Gleichung  berechneten,  wobei  die  Beobachtungen 
bei  o = 1,03  und  v = 0,38  zur  Berechnung  von  p,  und  x0  dienten, 

j>,  = 2109,4  rg  = 6,56 

wenn  x0  der  dem  Volumen  v «=•  1 entsprechende  Druck  der  Luft  ist;  die 
beiden  letzten  Kolumnen  beziehen  sich  auf  den  Ballon,  in  welchem  bei 
dem  Volumen  v = 1 sich  in  dem  Ballon  die  Flüssigkeit  niederzuschlagen 


eben  begonnen 

hatte.  Die  Temperatur  war 
Druck 

81,5°. 

Volumen 

beobachtet 

berechnet 

Volumen 

Druck 

1,03 

2115,8 

2115,8 

1,02 

2113,3 

0,60 

2125,3 

2120,3 

0,50 

2122,3 

0,38 

2126,7 

2126,7 

0,26 

2124,7 

0,18 

2135,2 

2145,8 

0,105 

2135,2 

0,02 

2187,4 

2237,0 

0,013 

2188,0. 

Gegen  die  Genauigkeit  dieser  Versuche  kann  man  einwenden,  dafs 
die  Messung  der  Höhe  der  Kugelsegmente  für  die  Volumbestimmung  nicht 
genau  genug  ist.  Ich  habe  deshalb  den  Ballons  später  eine  andere  Form 
gegeben,  indem  eine  Köhre  an  einer  Stelle  in  eine  Kugel  ausgeblasen 
wurde,  so  dafs  also  die  Kugeln  oben  ebensolche  genau  kalibrierte  Röhren 
hatten,  somit  die  kleinern  Volumina  mit  der  gröfsten  Genauigkeit  ge- 
messen werden  konnten.  Einige  vorläufige  von  Velten  mit  diesem  Apparate 
ausgefükrte  Messungen  führten  zu  den  gleichen  Resultaten.  Sollte  sich 
bei  Durchführung  dieser  Messungen  das  Resultat  bestätigen,  so  mufs  man 
entweder  an  der  vollen  Konstanz  der  Maximalspannung  zweifeln,  oder 
man  mufs  annehmen,  dafs  die  Flüssigkeiten  Gase  enthalten,  welche  in 
dem  Mafse  wieder  absorbiert  werden,  als  sich  Flüssigkeit  niederscblägt. 
Weitere  Versuche  müssen  Uber  diese  Frage  aufklären. 

§.  87. 

Dichtigkeit  des  Wasserdampfes  in  der  Luft.  Wir  haben  früher 
schon  erwähnt,  dafs  eine  Flüssigkeit,  welche  an  freier  Luft  steht,  all- 
mählich verdunstet,  indem  der  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich 
bildende  Dampf  durch  die  Luft  diffundierend  sich  verbreitet.  Wie  Regnault 
nachgewiesen  hat,  ist  die  Spannkraft  des  Dampfes  in  der  Luft  fast  genau 
gleich  der  Spannung  desselben  bei  gleicher  Temperatur  im  Vakuum. 
Daraus  folgt,  dafs  eine  Flüssigkeit  von  ihrer  Oberfläche  so  lange  Dampf 
aussenden  mufs,  bis  ihre  Umgebung  mit  Dampf  von  solcher  Spannung 
erfüllt  ist,  wie  sie  der  Temperatur  der  Flüssigkeit  entspricht,  bis  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein  ebenso  grofser  Dampfdruck  lastet,  als 
er  bei  gleicher  Temperatur  in  dem  Barometer  auf  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  drückt.  Die  Verdunstung  wird  um  so  stärker  sein,  je  weniger 
Dampf  in  der  Umgebung  der  Flüssigkeit  sich  befindet,  je  schneller  also 
der  Dampf  in  der  Luft  diffundiert,  und  je  höher  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  oder  je  stärker  die  Spannung  des  Dampfes  der  Flüssigkeit  ist. 
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Dalton  hat  dies  durch  eine  Anzahl  Versuche  bewiesen1).  Eine  mit 
Wasser  gefüllte  und  gewogene  flache  Schale  wurde  an  der  Luft  auf- 
gestellt und  nach  einer  bestimmten  Zeit  wieder  gewogen,  der  Gewichts- 
verlust ergab  dann  die  Menge  des  in  der  Zeit  verdampften  Wassers. 

Zu  gleicher  Zeit  bestimmte  er  die  Temperatur  des  Wassers,  welche 
während  der  Dauer  des  Versuches  konstant  erhalten  wurde,  und  nach 
sofort  zu  erwähnenden  Methoden  den  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft,  das 
heifst  die  Spannkraft  des  in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes.  Es 
ergab  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  Menge  des  in  einer  gegebenen 
Zeit  verdunstoten  Wassers  proportional  war  der  Differenz  zwischen  dem 
Maximum  der  Spannkraft  des  Dampfes  bei  der  Temperatur  des  Wassers 
und  der  Spannkraft  des  Dampfes,  welcher  bereits  in  der  Luft  vorhanden 
war.  Überdies  war  die  Menge  des  verdampften  Wassers  proportional  der 
Gröfse  der  freien  Oberfläche  des  Wassers,  wie  es  vorauszusehen  war,  und 
umgekehrt  proportional  dem  Drucke  der  Luft.  Letzteres  folgt  auch  aus 
den  Versuchen  von  Regnault  über  die  Spannkraft  der  Dämpfe  in  mit  Luft 
gefüllten  Räumen,  da  sich  zeigte,  dafs  durch  den  Druck  der  Luft  die 
Bildung  der  Dämpfe  verzögert  wird. 

Die  Verdunstung  ist  ferner  in  ruhender  Luft  weit  geringer  als  in 
bewegter.  Der  Grund  dieser  Erfahrung  ist  unmittelbar  klar;  in  ruhender 
Luft  kann  sich  der  gebildete  Dampf  nur  durch  Diffusion  verbreiten,  und 
da  diese  nur  sehr  langsam  vor  sich  geht,  wird  sich  bald  über  der  Flüssig- 
keit eine  Luftschicht  gebildet  haben,  welche  fast  mit  Dampf  gesättigt  ist 
und  von  da  an  wird  in  einer  bestimmten  Zeit  nur  so  viel  Flüssigkeit 
verdunsten,  als  in  derselben  Zeit  Dampf  durch  Diffusion  sich  in  der  um- 
gebenden Luft  verbreitet.  Wenn  dagegen  die  Luft  bewegt  ist,  so  wird 
die  mit  Dampf  gesättigte  Schicht  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  fort-- 
geführt  und  durch  andere  ersetzt,  welche  nur  die  überhaupt  in  der  Luft 
verbreitete  Dampfraenge  besitzen,  die  Verdunstung  wird  daher  immer  in 
der  gleichen  Stärke  vor  sich  gehen*). 

Da  unsere  Atmosphäre  mit  ausgedehnten  Wasserflächen  in  Berührung 
ist,  so  mufs  nach  diesen  Gesetzen  der  Verdunstung  in  derselben  stets 
eine  gewisse  Menge  Wasserdampf  vorhanden  sein,  welche  teils  durch 
Diffusion,  teils  durch  die  Bewegung  der  Luft  auch  nach  solchen  Orten 
sich  hin  verbreitet,  welche  nicht  direkt  mit  Wasser  in  Berührung  sind. 
Wir  haben  bei  der  Reduktion  der  Wägungen  auf  den  luftleeren  Raum 
auf  diese  Dampfmenge  Rücksicht  genommen,  indem  wir  unter  der  Voraus- 
setzung, dafs  man  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  kenne,  das  Gewicht 
des  in  einem  gegebenen  Raume  vorhandenen  Dampfes  berechneten.  Wir 
nahmen  hei  dieser  Berechnung  an,  dafs  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  kon- 
stant und  zwar  gleich  0,623  sei.  Da  wir  sahen,  dafs  die  Dichtigkeit  des 
Dampfes  nur  konstant  ist,  wenn  der  Dampf  hinlänglich  weit  von  seinem 
Sättigungspunkte  entfernt  ist,  so  haben  wir  zunächst  noch  zu  untersuchen, 

1)  Dalton,  Gilberte  Ann.  Bd.  XV. 

2)  Die  von  Dalton  aufgestellten  Sätze  über  Verdampfung  sind  nur  eine 
erste  Annäherung  an  die  Wirklichkeit,  wie  Stefan  in  einer  ausführlichen  Unter- 
suchung über  die  Verdampfung  nachgewiesen  hat.  Berichte  der  Wiener  Akademie 
Bd.  LXVI1I.  (November  1873.)  Ein  näheres  Eingehen  auf  diese  interessanten 
Versuche  würde  uns  hier  zu  weit  führen. 
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ob  die  damals  gemachte  Annahme  über  die  Dichtigkeit  der  Dämpfe  in 
der  Luft  genau  ist. 

Regnault  hat  diese  Frage  untersucht1)  und  nachgewiesen,  dafs  man 
diese  Annahme  ohne  merkliche  Fehler  Air  alle  in  unseren  Gegenden  vor- 
kommenden Temperaturen  selbst  dann  machen  darf,  wenn  die  Luft  voll- 
ständig mit  Wasserdampf  gesättigt  ist.  Zu  dem  Ende  bestimmte  er  direkt 
durch  Wägung  die  Menge  des  Wasserdampfes,  welche  in  einer  künstlich 
bei  bestimmter  Temperatur  gesättigten  Luft  vorhanden  war  und  verglich 
mit  der  so  gefundenen  Menge  jene,  welche  die  Rechnung  unter  Voraus- 
setzung der  konstanten  Dichtigkeit  0,623  ergab. 


Fig.  ns. 


Die  Methode  der  Versuche  war  dieselbe,  welche  schon  früher  Brunner 
und  Schmeddink  zur  Bestimmung  des  in  einem  gegebenen  Luftvolumen 
enthaltenen  Wasserdampfes  angewandt  hatten;  ein  gemessenes  Luftvolumen 
wird  durch  Röhren  getrieben,  welche  Chlorcalcium  oder  mit  Schwefelsäure 
getränkte  Bimssteinstucke  enthalten.  Die  in  der  Luft  enthaltene  Feuchtig- 
keit wird  von  diesen  Substanzen  absorbiert,  und  die  Gewichtszunahme 
der  Röhren  gibt  direkt  die  in  dem  gemessenen  Lnftvolumen  enthaltene 
Feuchtigkeitsmenge.  Cm  die  Luft  vollständig  mit  Feuchtigkeit  zu  sättigen, 
wandte  Regnault  den  Apparat  Fig.  118  an.  Der  durch  den  Ausflufs  des 
Wassers  aus  dem  Aspirator  V erzeugte  Luftstrom  durchdringt  zunächst 
die  mit  nassem  Schwamme  lose  angefüllte  Glaskugel  0 und  tritt  dann 
durch  das  Rohr  Og  unter  eine  Glocke  M,  welche  in  einer  mit  Wasser 
gefüllten  Schale  N steht.  In  der  Glocke  befindet  sich  ein  cylinderförmiges 
Drahtnetz  RS,  welches  mit  dünnem  Leinenzeug  bedeckt  ist,  das  dadurch 
immer  feucht  erhalten  wird,  dafs  es  ebenfalls  in  das  Wasser  der  Schüssel 
N taucht.  Die  Röhre  of,  durch  welche  der  Luftstrom  zunächst  in  die 

1)  Regnault,  Ann.  de  cliim.  et  de  pliys.  III.  Ser.  T.  XV. 
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Trockenröhren  tritt,  um  durch  diese  in  den  Aspirator  zu  gelangen,  reicht 
bis  in  das  Innere  des  Drahteylinders,  so  dafs  alle  in  den  Aspirator  tretende 
Luft  das  feuchte  Leinen  durchdrungen  hat  und  in  demselben  ganz  voll- 
ständig mit  Dampf  gesättigt  wird.  Die  Temperatur,  für  welche  die  Lnft 
gesättigt  ist,  ist  diejenige  der  Glocke,  dieselbe  wird  durch  das  Thermo- 
meter T'  bestimmt. 

Die  Luft  gibt  in  den  Trockenröhren  C , li  ihre  Feuchtigkeit  voll- 
ständig ah,  und  die  Gewichtszunahme  der  Röhren  gibt  direkt  die  Mengen 
des  in  dem  Luftstrom  enthaltenen  Dampfes.  Um  das  Volumen  dieses 
Dampfes  zu  erhalten,  mufs  man  dasjenige  der  durch  die  Röhre  gegangenen 
Lnft  bestimmen.  Man  erhält  dasselbe  aus  dem  bekannten  Volumen  r0  des 
Aspirators  bei  0°  folgendermafsen.  Ist  die  Temperatur  des  Aspirators 
gleich  t , und  der  Ausdehnungskoefßcient  des  Metalles,  aus  welchem  er 
gefertigt  ist,  gleich  ß,  so  ist  das  Volumen  der  in  ihm  eingeschlossenen 
Luft  am  Ende  des  Versuches  gleich  v0  (1  -j-  ß l).  Diese  Luft  ist  voll- 
ständig fllr  die  Temperatur  t mit  Wasserdampf  gesättigt;  ist  daher  der 
Druck  der  im  Apparate  vorhandenen  Luft,  gemessen  durch  die  Höhe  des 
Barometers,  gleich  p und  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bei  der 
Temperatur  t gleich  s,  so  steht  die  Luft  in  dem  Apparate  unter  einem 
Drucke  p — s.  In  der  Glocke,  also  dort  wo  die  Luft  mit  Dampf  ge- 
sättigt wurde,  sei  die  Temperatur  /'  gewesen,  die  Spannkraft  des  Wasser- 
dampfes, welche  dieser  Temperatur  entspricht,  gleich  s\  so  stand  die 
Luft  dort  unter  dem  Drucke  p — s\  Das  Volumen  Luft,  welches  in  dem 
Aspirator  unter  dem  Drucke  p — s bei  der  Temperatur  t gleich  v0 
(1  -f-  ßt)  ist,  war  daher,  als  es  mit  Wasserdampf  gesättigt  wurde,  unter 
dem  Drucke  p — s'  und  bei  der  Temperatur  t'  gleich 


v = »’oC1  + ßO 
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Dieses  Luftvolumon  war  bei  der  Temperatur  «'  ganz  mit  Wasser- 
dampf von  der  Spannung  s'  gesättigt,  dieses  Volum  ist  demnach  auch 
dasjenige  des  Dampfes,  welcher  in  den  Trockenröhren  kondensiert  ist  und 
dessen  Gewicht,  gleich  n , die  Gewichtszunahme  der  Trockenröhren  ergab. 
Bezeichnen  wir  mit  d die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  mit  w das  Gewicht 
von  einem  Kubikcentimeter  Luft  von  0°  und  unter  760 nun.  Druck,  so 
wird  das  Gewicht  dieses  Volumen  Dampfes  gegeben  sein  durch  die  Gleichung 


n = vda 
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Wenn  es  gestattet  ist,  unter  diesen  Verhältnissen  die  Dichtigkeit  des 
Wasserdampfes  in  der  Luft  als  konstant  anzusehen,  so  mufs  das  so  be- 
rechnete Gewicht  n,  wenn  6 — 0,623  gesetzt  und  s’  aus  den  Spannkrafts- 
tabellen entnommen  wird,  mit  dem  direkt  gefundenen  Gewichte  des 
Wasserdampfes  Ubereinstimmen.  Dafs  das  in  der  That  der  Fall  ist,  zeigen 
folgende  aus  der  Regnaultschen  Versuchstabelle  entnommene  Zahlen. 
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Temperatur 

Barometer- 

stand 

1 des  Aspirator 

der  Glocke 

t 

t’ 

V 

«C. 

«C. 

mm. 

7,97 

0,00 

740,83 

6,14 

5,85 

752,38 

7,10 

7,53 

754,51 

13,40 

12,88 

765,76 

14,49 

14,38 

767,60 

20,19 

18,93 

762,02 

22,89 

20,57 

751,75 

22,66 

22,44 

761,96 

24,60 

24,93 

752,05 

25,91 

25,91 

761,21 

26,89 

26,74 

758,20 

Gewicht  des  Dampfes 

Unterschied 

beobachtet  berechnet 

0,272 

1 

0,2722  0,000  i 

0,424 

0,4236  J 0,000  , 

0,472 

0,4736  j —0,002 

0,653 

0,6598  1 — 0,007  j 

0,721 

0,7248  — 0,004  j 

0,941 

0,9423  —0,001  i 

1,010 

1,0133  1 —0,003 

1,130 

1,1414  —0,011 

1,342 

1,3456  —0,004 

1,382 

1,3919  —0,010 

1,442 

1,4500  — 0,008 

Wie  man  sieht  sind  die  berechneten  Zahlen  höchstens  nur  um  0,01 
des  Gesamtwertes  in  jedem  Falle  gröfser  als  die  direkt  beobachteten;  es 
kann  dies  seinen  Grund  darin  haben,  dafs  als  Spannkräfte  s und  s'  die- 
jenigen genommen  sind,  welche  im  leeren  Raum  des  Barometers  beobachtet 
wurden.  Die  Spannkräfte  in  der  Luft  sind  um  ein  Geringes  kleiner,  wie 
wir  sahen;  eine  sehr  geringe  Verkleinerung  der  Werte  s und  s'  genügt., 
um  die  berechneten  Zahlen  mit  den  beobachteten  übereinstimmend  zu 
machen. 

Es  folgt  somit,  dafs  wir  zur  Bestimmung  der  Dichte  des  Wassor- 
dampfes  in  der  Luft  dieselbe  als  konstant  und  gleich  der  theoretischen 
Dichtigkeit  0,623  setzen  dürfen,  wie  wir  es  §.  19  thaten. 

Um  dies  Gewicht  des  Wasserdampfes  in  einem  gegebenen  Luftvolumen 
unter  gewöhnlichen  Umständen  zu  bestimmen,  bedarf  es,  wenn  man  nicht 
die  eben  angeführte  Methode  anwenden  will,  nur  der  Kenntnis  der  Spann- 
kraft der  in  der  Luft  vorhandenen  Dämpfe,  da  man  dann  aus  der  Tem- 
peratur derselben  sofort  das  Gewicht  berechnen  kann,  nach  der  Gleichung 


n 


v <5  (o 


I 

760 


1 

1 -j-  M t 


Es  gibt  vorzugsweise  zwei  Methoden,  welche  dazu  dienen,  die 
Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  der  Luft  zu  bestimmen;  die  eine  dieser 
Methoden  bestimmt  die  Temperatur,  für  welche  die  Luft  bei  der  vor- 
handenen Wassermenge  mit  Wasserdampf  gesättigt  wäre,  die  andere  be- 
rechnet die  Spannkraft  des  Dampfes  aus  der  beobachtoten  Abkühlung  eines 
befeuchteten  Thermometers. 

Der  verbreitetste  Apparat,  um  nach  der  ersten  Methode  die  Spann- 
kraft der  Wasserdämpfe  in  der  Luft  zu  bestimmen,  ist  das  Daniellsehe 
Hygrometer1).  Dasselbe  besteht  (Fig.  119)  aus  zwei  Kugeln  A und  II, 
welche  durch  eine  weite  zweimal  gebogene  Röhre  verbunden  sind.  Die 
Kugel  A ist  meist  von  dunklem  Glase  und  überdies  noch  in  einem  Ringe 


1)  Daniell,  Gilberts  Ann.  Bd.  LXVIII. 
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glänzend  vergoldet.  Dieselbe  enthält  Äther  bis  ungefähr  zur  Hälfte;  ein 
sehr  empfindliches  Thermometer  ist  in  der  Verbindungsröhre  so  befestigt, 
dafs  das  Gefäfs  sich  im  Mittelpunkte  der  Kugel  befindet,  und  so  in  die 
obern  Schichten  des  Äthers  eintaucht.  Vor  dem  Zuschmelzen  der  Kugel 
B ist  der  Apparat  vollständig  luftleer  gemacht.  Die  Kugel  B ist  von 
einem  feinen  Gewebe,  Gaze  oder  Battist  umgeben.  Um  mit  dem  Apparate 
zu  experimentieren,  stellt  man  ihn  so  auf,  dafs  man  in  der  Kugel  A , 
von  der  glänzenden  Oberfläche  derselben  reflektiert,  das  Bild  des  hellen 
Himmels  oder  irgend  eines  hellen  Gegenstandes  sieht,  und  tröpfelt  dann 
mit  einer  Pipette  auf  die  Kugel  B Äther.  Der- 
selbe verdampft  sehr  rasch  und  kühlt  infolge  des 
Wärmeverbrauchs  beim  Verdampfen  die  Kugel  B 
sehr  stark  ab.  Diese  Abkühlung  der  Kugel  B be- 
wirkt, dafs  sich  die  den  Apparat  erfüllenden  Äther- 
dämpfe dort  niederschlagen,  und  dafs  der  Äther  aus 
A allmählich  zur  Kugel  B hinüberdestilliert.  Die 
Verdampfung  des  Äthers  in  A hat  auch  dort  einen 
Wärmeverbrauch  und  allmähliche  Abkühlung  der 
Kugel  A zur  Folge,  und  nach  einiger  Zeit  wird  die 
Kugel  A bis  zu  der  Temperatur  abgekühlt  sein,  bei 
welcher  die  Luft  durch  den  effektiv  in  ihr  vorhan- 
denen Wasserdampf  vollständig  gesättigt  ist.  Kühlt 
man  durch  fortgesetztes  Verdampfen  die  Kugel  A noch  weiter  ab,  so 
wird  die  geringste  Abkühlung  schon  bewirken,  dafs  in  der  die  Kugel  A 
umgebenden  Luftschicht  sich  nicht  mehr  aller  Wasserdampf  halten  kann; 
derselbe  schlägt  sich  in  Form  eines  feinen  Thaues  auf  die  Kugel  nieder, 
und  trübt  das  von  der  vorher  glänzenden  Kugel  reflektierte  Bild.  Be- 
obachtet man  daher  in  dem  Moment,  wo  der  Thau  auf  der  Kugel  sich 
niederzuschlagen  beginnt,  das  im  Innern  der  Kugel  angebrachte  Thermo- 
meter, so  erhält  man  darin  die  Temperatur,  ftlr  welche  die  Luft  mit 
dem  vorhandenen  Wasserdampf  gesättigt  ist,  demnach  aus  den  Spann- 
kraftstabellen  die  Spannkraft  des  in  der  Luft  vorhandenen  Wasser- 
dampfes. 

Das  Hygrometer  von  Daniell  in  dieser  einfachen  Form  ist  indes  aus' 
mehreren  Gründen  nicht  imstande,  vollkommen  sichere  Resultate  zu  geben. 
Zunächst  nämlich  gibt  das  Thermometer  in  der  Kugel  die  Temperatur  in 
den  obern  Schichten  des  die  Kugel  A erfüllenden  Äthers  an,  in  denen 
vorwiegend  die  Verdampfung  vor  sich  geht;  da  mm  aber  die  Flüssig- 
keiten schlechte  Wärmeleiter  sind,  so  wird  die  Temperatur  hier  immer 
etwas  niedriger  sein  als  an  den  Wänden  der  Kugel,  die  Temperatur,  die 
wir  beobachten,  ist  somit  etwas  niedriger  als  diejenige,  für  welche  die 
Luft  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist. 

Ferner  mufs  bei  der  Bestimmung  des  Tbaupunktes  der  Beobachter 
eine  längere  Zeit  in  der  Nähe  des  Apparates  verweilen;  da  bei  jedem 
Athemzuge  eine  gewisse  Quantität  Wasserdampf  ausgehaucht  wird,  so  ist 
es  sicher,  dafs  der  Feuchtigkeitszustand  der  Luft  in  der  Nähe  des  Apparates 
geändert  wird.  Überdies  wird  auch  durch  die  Verdampfung  des  Äthers 
an  der  Kugel  B der  Feuchtigkeitszustand  geändert,  indem  dadurch  die 
Kugel  B sehr  stark  abgekühlt  und  deshalb  Wasserdampf  kondensiert  wird, 


Fig.  119. 
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und  indem  andererseits  der  Äther  niemals  ganz  wasserfrei  ist,  also  beim 
Verdampfen  immer  Wasserdampf  anssendet. 

Döbereiner1)  bat  daher  für  den  Apparat  eine  andere  Form  vor- 
geschlagen, auf  welche  später  ebenfalls  Regnault  kam,  welcher  dieselbe 
dann  ausftthrte*).  In  dieser  Form  sind  alle  jene  Unbequemlichkeiten  ver- 
mieden. An  das  eine  Ende  einer  an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre  cd 
(Fig.  120)  ist  ein  fingerhutförmiges  Gefäfs  von  sehr  dllnnem  polierten 
Silberblech  angesetzt,  welches  die  Itöhre  unten 
abschliefst.  Oben  ist  die  Röhre  cd  mit  einem 
dreifach  durchbohrten  fest  anschliefsenden  Kork 
verschlossen.  In  der  mittlern  Durchbohrung 
des  Korkes  ist  ein  Thermometer  befestigt, 
dessen  Gefäfs  sich  gerade  in  der  Mitte  des 
fingerhutförmigen  GefBfses  befindet;  durch  die 
zweite  Durchbohrung  reicht  eine  dünne  an 
beiden  Seiten  offene  Glasröhre  bis  fast  auf  den 
Boden  des  Fingerhutes;  durch  die  dritte  Durch- 
bohrung ist  die  gebogene  Röhre  l eingefUhrt, 
welche,  ebenfalls  an  beiden  Enden  offen,  bis 
eben  unter  den  Kork  in  die  Röhre  cd  reicht. 

In  diesen  Apparat  wird  bis  etwns  über  den 
silbernen  Fingerhut  Äther  gefüllt,  so  dafs 
das  Gefäfs  des  Thermometers  vollständig  von 
demselben  umgeben  ist.  An  das  Rohr  t wird 
ein  Kautschuk-  oder  Bleirohr  befestigt  und 
mit  diesem  das  Innere  der  Röhre  cd  mit 
einem  Aspirator  in  Verbindung  gesetzt,  wel- 
cher in  einiger  Entfernung  von  dem  Apparate 
aufgestellt  wird.  Das  Thermometer  des  Appa- 
rates wird  durch  ein  Fernrohr  beobachtet, 
welches  neben  dem  Aspirator  steht,  so  dafs 
der  Beobachter  dem  Hygrometer  sich  nicht  zu 
nähern  braucht. 

Indem  der  Beobachter  den  Aspirator  öffnet,  dringt  ein  Luftstrom 
durch  den  im  Fingerhut  enthaltenen  Äther;  derselbe  bringt  den  Äther 
zum  Verdampfen  und  kühlt  ihn  so  ab.  Durch  Regulieren  des  Wasser- 
ausflusses aus  dem  Aspirator  läfst  man  diese  Abkühlung  sehr  langsam 
und  regelmäfsig  vor  sich  gehen,  und  man  kann  so  sehr  leicht  den  Moment 
beobachten,  wo  der  Fingerhut  sich  mit  Thau  beschliigt,  indem  durch  das 
Fernrohr  betrachtet  der  Glanz  des  Fingerhutes  verschwindet.  Man  wählt 
immer  ein  Fernrohr  mit  grofsem  Gesichtsfelde  und  stellt  dasselbe  so  weit 
entfernt  auf,  dafs  man  zugleich  den  Fingerhut  und  das  Thermometer  be- 
obachten kann.  In  dem  Augenblicke,  in  welchem  der  Thau  sich  nieder- 
schlägt, beobachtet  man  das  Thermometer.  Die  beobachtete  Temperatur 
ist  der  Thaupunkt.  Zur  Kontrole  schliefst  man  den  Aspirator,  läfst  den 
Apparat  infolge  der  höhern  Temperatur  der  Umgebung  sich  wieder  er- 

1)  Diibereintr,  Gilberts  Ann.  Bd.  I.XX. 

2)  Regnault,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  XV. 

Wou.xm,  I’hjr»ik.  III.  I.  Anfl.  49 
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wärmen,  und  beobachtet  die  Temperatur,  bei  welcher  der  Thau  wieder 
verschwindet.  Man  wird  letztere  gewöhnlich  um  ein  Geringes  höher  finden 
als  ersterc,  da  man  den  Thau  erst  wahmimmt,  wenn  er  sich  nieder- 
geschlagen hat  und  den  Fingerhut  wieder  glänzend  sieht,  wenn  er  ver- 
schwunden ist;  das  Mittel  aus  beiden  Temperaturen  wird  dann  genau  die 
Sättigungstemperatur  der  Luft  Bein. 

Um  die  Genauigkeit  der  Beobachtung  noch  zu  vermehren,  bringt 
Regnault  neben  dem  Apparat  noch  einen  zweiten  ganz  gleich  eingerichteten 
an,  der  indes  keinen  Äther  enthält  und  dessen  Pfropfen  nur  eine  Durch- 
bohrung besitzt,  um  ein  Thermometer  durchzulassen.  Durch  das  Fern- 
rohr kann  man  beide  Fingerhüte  deutlich  sehen,  und  durch  Vergleichung 
beider  läfsl  sich  mit  gröfster  Genauigkeit  bestimmen,  wann  der  eine  seinen 
Glanz  verliert  oder  wann  er  ihn  wieder  erhält.  Zugleich  dient  das  Thermo- 
meter in  dieser  Röhre  dazu,  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  in  un- 
mittelbarster Nähe  des  Kondensators  zu  beobachten.  Wie  man  sieht  sind 
bei  dieser  Anordnung  des  Apparates  alle  die  Fehlerquellen  vermieden, 
welche  die  Zweckmäfsigkeit  des  einfachen  Daniell- 
schen  Hygrometers  beeinträchtigen,  und  mit  einiger 
Übung  gelingt  es  leicht,  schnell  ein  sicheres  Resultat 
zu  erhalten. 

Die  andere  Methode  zur  Bestimmung  der 
Spannkraft  des  Wasserdampfes  in  der  Luft  beruht 
auf  der  Abkühlung,  welche  ein  benetzter  Körper 
in  freier  Luft  durch  den  Wärmeverbrauch  beim 
Verdampfen  erfährt.  Sie  ist  angewandt  in  dem 
Psychrometer  von  August1).  Dasselbe  besteht 
(Fig.  121)  aus  zwei  Thermometern,  welche  neben 
einander  auf  einer  und  derselben  Platte  befestigt 
sind.  Das  eine  der  beiden  Thermometer  ist  mit 
■ einem  feinen  Gewebe  umhüllt,  welches  dadurch 
nafs  erhalten  wird,  dafs  die  Enden  desselben  in  ein 
kleines  mit  Wasser  gefülltes  GefÜfs  hinabbängen, 
welches  unter  dem  Thermometer  befestigt  ist. 

Wenn  die  umgebende  Luft  nicht  mit  Wasser- 
dampf gesättigt  ist,  so  wird  von  der  feuchten  Hülle 
Wasser  verdampfen  und  durch  den  Wärme  verbrauch 
beim  Verdampfen  das  feuchte  Thermometer  unter 
die  Temperatur  der  Umgebung  abgekühlt  werden. 
Dadurch  aber,  dafs  das  Thermometer  jetzt  kälter 
ist  als  die  Umgebung,  erhält  es  Wärme  von  dieser, 
und  zwar  um  so  mehr,  je  kälter  es  ist,  deshalb  wird 
nach  einiger  Zeit  das  Thermometer  eine  konstante 
niedrigere  Temperatur  anzeigen,  als  das  trockene;  nämlich  dann,  wenn 
die  Wärmeabgabe  beim  Verdampfen  gleich  ist  der  Wärmezufuhr  von  aufsen 
infolge  der  niedrigem  Temperatur  des  Thermometers.  Aus  der  Temperatur- 
differenz der  beiden  Thermomoter  läfst  sich  dann  die  Spannkraft  des  in 
der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes  berechnen. 

1)  August,  Poggend.  Ann.  Bd  V.  Psychrometertnfeln.  Berlin  1848. 
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Nach  den  im  Anfänge  dieses  Paragraphen  erwähnten  Beobachtungen 
von  Dalton  ist  nämlich  die  Menge  Wasser,  welche  von  einer  gegebenen 
Oberfläche  verdampft,  proportional  der  Differenz  zwischen  dem  Maximum 
der  Spannkraft  £>'  für  die  Temperatur  der  Oberfläche  und  der  Spannkraft 
x des  in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes,  ferner  umgekehrt  pro- 
portional dem  Drucke  der  umgebenden  Luft,  welcher  durch  den  Barometer- 
stand B gemessen  wird.  Wir  werden  daher  von  der  Zeit  an,  wo  die 
Temperatur  der  feuchten  Kugel  konstant  und  gleich  i'  geworden  ist,  die 
in  der  Zeiteinheit  sich  bildende  Dampfmenge  gleich  setzen  können 

-S- («-*)• 

worin  C eine  Konstante  und  8 das  Maximum  der  Spannkraft  für  die 
Temperatur  t’  des  feuchten  Thermometers  bedeutet.  Die  Wärmemenge, 
welche  dieser  Dampf  zu  seiner  Bildung  verbraucht,  ist  der  Menge  des 
Dampfes  proportional;  ist  daher  l die  Wärmemenge,  welche  ein  Gramm 
Wasser  beim  Verdampfen  verbraucht,  so  ist 

_ (S  — x)  = ^ (8  - x) 

die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Bildung  des  Dampfes  verbraucht  wird. 

Ist  die  Temperatur  der  umgehenden  Luft  gleich  I,  die  Differenz  der 
Temperaturen  des  feuchten  und  des  trockenen  Thermometers  t — t‘,  so 
erhält  das  feuchte  Thermometer  von  der  Luft  in  derselben  Zeit  eine  ge- 
wisse Wärmemenge,  welche  wir  der  Temperaturdifferenz  proportional  setzen 
dürfen,  welche  also,  wenn  E eine  Konstante  bedeutet,  gleich  ist 

E(t-  t'). 

Da  die  Temperatur  des  Thermometers  konstant  ist,  so  folgt,  dafs 
die  Wärmeabgabe  beim  Verdampfen  des  Wassers  gleich  ist  der  Wärme- 
zufuhr von  aufsen,  oder  dafs 

und  daraus  dafs 

S — x = y (l  — f)  ■ B = Ä (t  — 0 • B 

und 

x — S — A (f  — t')  B. 

Um  demnach  die  Spannkraft  x des  in  der  Luft  vorhandenen  Wasser- 
dampfes zu  berechnen,  bedarf  es  aufier  den  beobachteten  Gröfsen  nur 
der  Bestimmung  der  Konstanten  A. 

August  hat  die  Konstante  A theoretisch  durch  Rechnungen,  auf 
welche  wir  hier  nicht  eingehen,  bestimmt  und  gefunden 

A = 0,000  885. 

Mit  Berücksichtigung  der  neuen  Angaben  Uber  die  diesen  Rechnungen 
zum  Grunde  liegenden  Beobachtungsgröfsen  findet  Regnault1)  durch  die 
selben  Rechnungen 

_ A = 0,000  635. 

1)  liegnault , Ann.  de  chim.  et  de  phya.  III.  Sdrie.  T.  XV. 
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Regnault  hat  indes  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die  so  be- 
stimmt« Konstante  nicht  allgemein  gültig  sein  kann,  da  die  Rechnung 
keine  Rücksicht  darauf  nimmt,  ob  die  Luft  bewegt  sei  oder  nicht,  wahrend 
doch  offenbar  die  Bewegung  der  Luft  auf  die  Verdunstung  von  Eintlufs 
ist.  Sie  könne  deshalb  nur  für  eine  mäfsig  bewegte  Luft  gelten,  wo  die 
Voraussetzungen  der  Rechnung  begründet  sind,  dafs  nämlich  jedesmal 
die  mit  Wasserdampf  gesättigte  Luftschicht,  welche  das  feuchte  Thermo- 
meter umhüllt,  fortgenommen  wird,  die  Luft  aber  nur  so  langsam  sich 
bewegt,  dafs  die  am  Thermometer  vorbeistreiehende  Luft  mit  Wasser- 
dampf gesättigt  ist.  In  freier  nur  mäfsig  bewegter  Luft,  welche  überdies 
ziemlich  trocken  war,  fand  Regnault  auch  bei  Vergleichung  des  Psychro- 
meters mit  dem  Hygrometer,  dafs  die  nach  der  Formel  aus  der  Tem- 
peraturdifferenz  berechnete  Spannkraft  mit  der  am  Hygrometer  beobachteten 
übereinstimmte.  Unter  andern  Verhältnissen,  besonders  in  geschlossenen 
Räumen,  war  das  jedoch  nicht  der  Fall.  Nach  Regnault  ist  deshalb,  um 
genaue  Resultate  zu  erhalten,  notwendig,  für  bestimmte  Verhältnisse  die 
Konstante  A durch  Vergleichung  zwischen  dem  Psychrometer  und  Hygro- 
meter zu  bestimmen.  Durch  eine  Anzahl  Versuche  fand  Regnault  z.  B., 
dafs  in  sehr  feuchter  Luft,  in  welcher  mehr  als  die  Hälfte  des  zur 
Sättigung  erforderlichen  Wasserdampfes  vorhanden  ist,  der  Koefficient 
gleich  wird 

A =»  0,000  792. 

Begnügt  man  sich  mit  einer  mittlern  Oenanigkeit,  die  unter  ge- 
wöhnlichen Umständen,  wo  die  Luft  nicht  die  Hälfte  des  zur  Sättigung 
erforderlichen  Wasserdampfes  enthält,  von  der  Wahrheit  nicht  weit  ent- 
fernt ist,  und  sorgt  man  in  geschlossenen  Räumen  durch  raiifsige  Be- 
wegung des  Apparates  dafür,  einen  gelinden  Luftstrom  an  der  feuchten 
Kugel  herzustellen,  so  genügt  es  nach  August  zu  setzen 

A = 0,000  952. 

Hat  man  nach  einer  dieser  Methoden  die  Spannkraft  des  in  der  Luft 
vorhandenen  Wasserdampfes  bestimmt,  so  erhält  man  aus  der  Gleichung 
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das  Gewicht  des  in  einem  gegebenen  Volumen  Luft  enthaltenen  Wasser- 
dampfes, und  hat  somit  alle  Grüfsen,  welche  notwendig  sind,  um  bei 
genauen  Wägungon  die  Gewichte  auf  den  luftleeren  Raum  zu  reducieren. 

Die  Bestimmung  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft  hat  vorzüglich 
ein  meteorologisches  Interesse,  da  von  ihm  eine  grofse  Zahl  von  Er- 
scheinungen in  der  Atmosphäre  ahltüngen.  Es  würde  jedoch  zu  weit 
führen,  hier  darauf  einzugeben,  es  sei  nur  erwähnt,  dafs  bei  Barometer- 
beobachtungen die  Spannkraft  des  in  der  Luft  vorhandenen  Wasserdampfes 
in  Rechnung  zu  ziehen  ist,  wenn  es  sieb  darum  handelt  den  Druck  der 
trocknon  Luft  zu  bestimmen.  Derselbe  ist  gleich  der  Differenz  zwischen 
dem  Barometerstände  und  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes. 
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§.  88. 

Kondensation  der  Gase.  Die  Dämpfe  baben  nacli  dem  Vorigen, 
wenn  sie  von  dem  Punkte  der  Kondensation  weit  entfernt  sind,  dieselben 
charakteristischen  Eigenschaften  wie  die  Gase,  ihr  Volumen  hängt  nur 
von  dem  Drucke  ab,  unter  welchem  sie  stehen,  und  von  der  Temperatur, 
welche  sie  besitzen,  nach  denselben  Gesetzen  wie  dasjenige  der  Gase. 
Es  fragt  sich  daher,  ob  das  Abweichen  der  Dämpfe  von  diesem  Verhalten 
in  der  Nähe  des  Kondensationspunktes,  welches  wir  dahin  definieren  ktinnen, 
dafs  die  Dämpfe  bei  gegebener  Temperatur  durch  wachsende  Drucke  immer 
stärker  komprimiert  werden,  bis  zu  einem  Maximum,  bei  welchem  sie 
plötzlich  flüssig  werden,  und  dafs  sie  bei  konstantem  Drucke  mit  sinken- 
der Temperatur  immer  stärker  sich  kontrahieren,  bis  sie  wieder  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  plötzlich  flüssig  werden,  ob  dieses  einen  charakte- 
ristischen Unterschied  zwischen  Gasen  und  Dämpfen  ausmacht.  Es  ist 
das  nicht  der  Fall;  und  in  einer  Beziehung  haben  wir  bereits  bei  don 
Gasen  dieselben  Erscheinungen  nachgewiesen1). 

Mit  Hülfe  der  Kompressionspumpen  und  besonders  des  Nattererschen 
Kompressionsapparates  ist  es  gelungen,  eine  grofse  Anzahl  Gase  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  so  weit  zu  komprimieren,  dafs  sie  ganz  dieselben 
Erscheinungen  darbieten  wie  die  Dämpfe.  Wenn  man  in  der  Flasche  des 
Nattererschen  Apparates  z.  B.  Kohlensäure  komprimiert,  so  wächst  anfangs, 
wie  wir  wissen,  die  Spannung  des  eingeschlossenen  Gases  der  eingepumpten 
Menge  annähernd  proportional;  je  weiter  aber  die  eingepumpte  Menge 
zunimmt,  um  so  langsamer  wächst  die  Spannung  des  eingeschlossenen 
Gases,  und  wenn  bei  einer  Temperatur  von  0°  der  Druck  der  eingeschlossenen 
Kohlensäure  ungefähr  gleich  38  Atmosphären  geworden  ist,  so  ändert  sich 
durch  weiteres  Einpumpen  die  Spannung  nicht  mehr,  die  Kohlensäure 
wird  zum  Teil  flüssig  und  die  Spannung  derselben  bleibt  konstant  gleich 
38,5  Atmosphären,  so  lange  die  Temperatur  der  Flasche  gleich  0°  bleibt. 
Gleiches  haben  Faraday  s)  und  Bunsen "')  für  Uhlorwasserstoffsäure,  schweflige 
8äure,  Schwefelwasserstoff,  Cyan  und  andere  Gase  naebgewiesen,  und 
Natterer  gelang  es  Stickstoffoxydul4)  in  seinem  Apparate  bei  einem  Drucke 
von  50  Atmosphären  flüssig  zu  machen.  Es  ergibt  sich  also,  dafs  dio 
Spannkraft  dieser  Gase  durch  Kompression  ebenfalls  wie  dio  der  Dämpfe 
nur  bis  zu  einem  Maximum  wächst,  dafs  von  da  an  bei  konstanter  Tem- 
peratur dieselbe  konstant  bleibt,  und  dafs  eine  weitere  Verminderung  des 
Volumens  ebenso  auch  bei  den  Gasen  die  Überführung  in  den  flüssigen 
Zustand  bewirkt. 

Wir  sahen  ferner,  dafs  Dämpfe,  welche  unter  einem  gewissen  Drucke 
stehen,  auch  allein  durch  Abkühlung  in  den  flüssigen  Zustand1  üborgeführt 
werden  können,  dafs  die  Dämpfe  bei  gegebenem  äufsern  Drucko  unterhalb 
einer  gewissen  äufsern  Temperatur  nicht  mehr  als  Dämpfe  existieren 
können.  Das  gleiche  Verhalten  hat  Faraday  für  mehrere  Gase  uach- 

1)  Mau  sehe  Teil  1.  §.  Hl. 

2)  Faraday.  Philosophical  Transactions  for  1823. 

3)  Hunsen,  Poggend.  Ann.  Bd.  XI, VI. 

4)  Natterer,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXI1. 
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gewiesen1),  er  hat  sie  an  freier  Luft,  also  unter  dem  Drucke  einer 
Atmosphäre  allein  durch  Abktihlung  flüssig  gemacht. 

Um  möglichst  niedrige  Temperaturen  zu  erhalten,  bediente  sich 
Faraday  eines  Gemisches  von  fester  Kohlensäure  und  Äther.  Läfst  man 
nämlich  aus  der  Flascbo  des  Nattererschen  Apparates,  indem  man  den 
Ausflulshahn  nach  unten  hält,  flüssige  Kohlensäure  ausströmen,  so  ver- 
dampft dieselbe  sofort  zum  Teil  an  freier  Luft;  durch  den  Verbrauch  der 
Wärme  beim  Verdampfen  tritt  dann  eine  solche  Abkühlung  ein,  dafs  ein 
Teil  der  Kohlensäure  fest  wird  und  in  der  Form  von  Flocken  niederfällt. 
Um  diese  feste  Kohlensäure  anzusammeln,  dient  der  Apparat  Fig.  122. 

Derselbe  besteht  aus  zwei  cylindrischen  Gefäfsen  von  dünnem 
Messingblech,  welche  auf  einander  gesetzt  und  so  zu  einem 
Gofüfse  vereinigt  und  mit  Klammern  an  einander  befestigt 
werden  können.  An  jedem  ist  eine  Köhre  befestigt  7?,  7f, 
welche  durch  eine  Anzahl  kleiner  Öffnungen  mit  dem 
Innern  des  Gefäfses  kommuniziert,  um  der  verdampfenden 
Kohlensäure  Ausgang  zu  gestatten.  Jede  dieser  Röhren  ist 
mit  Holz  umgeben,  so  dafs  sie  zugleich  als  Handhaben 
dienen.  Man  läfst  aus  der  Flasche  des  Kompressions- 
apparates die  flüssige  Kohlensäure  durch  eine  Röhre  d, 
welche  in  tangentialer  Richtung  in  das  Gefäfs  eintritt,  in 
dasselbe  einströmen.  Die  Kohlensäure  wird  in  dem  Ge- 
fäfse  durch  den  Strom  herumgeworfen  und  die  Flocken 
sammeln  sich  auf  dem  Boden  an.  Statt  dieser  Büchse 
kann  man  auch  Beutel  von  Wollenstoff  anwenden,  welche 
mit  einem  Metallröhrchen  an  das  Ausflufsrohr  der  Kohlen- 
säureflasche befestigt  werden.  Die  feste  Kohlensäure  ist  weifs  und  hat 
das  Ansehen  eines  lockern  Schnees,  öffnet  man  das  Gefäfs,  indem  man 
das  obere  Gefäfs  abnimmt,  so  erhält  sie  sich  an  freier  Luft  und  zeigt 
eine  Temperatur  von  — 70°.  Da  die  feste  Kohlensäure  an  der  Luft 
verdampft,  so  hält  sich  diese  Temperatur,  und  da  die  Kohlensäure  ein 
schlechter  Wärmeleiter  ist,  so  verdampft  sie  nur  in  geringem  Mafse,  so 
dafs  man  die  feste  Kohlensäure  lange  aufheben  kann.  Es  gelang  Faraday, 
von  einer  Menge  von  circa  220  Kubikzoll  fester  Kohlensäure  12  bis 
15  Stunden  lang  zu  seinen  Versuchen  hinreichende  Quantitäten  aufzu- 
heben. 

Löst  man  die  feste  Kohlensäure  in  Äther,  so  erhält  man  eine  Kälte- 
mischung, welche  eine  Temperatur  von  — 78°  besitzt,  und  bringt  man 
diese  Kältemischung  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  und  befördert  die 
Verdampfung  durch  Verdünnung  der  Luft,  so  sinkt  dio  Temperatur  noch 
viel  tiefer.  So  erhielt  Faraday  folgende  Temperaturen,  als  er  den  Druek 
unter  der  Glocke  verminderte  auf: 


Druck  Temperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

Temperatur 

721  mm.  — 78°C. 

188  mm. 

— 87°  C. 

61  mm. 

— 99°  C. 

493  — 80 

137 

— 91 

35 

— 107 

239  — 85 

86 

— 95 

30 

— 110. 

1)  faraday,  Philosophical  Transactions  for  1846.  Poggend.  Ann.  Er- 
gänzungsband  II. 
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Mit  Hülfe  eines  solchen  Bades  von  fester  Kohlensilnre  und  Äther 
gelang  es  Faraday  an  freier  Luft,  also  lediglich  durch  Abkühlung  Cyan, 
Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Arsonwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Brom- 
wasserstoff  und  selbst  Kohlensäure  flüssig  zu  erhalten.  Zu  dem  Ende 
brachte  er  U-förmig  gebogene  Glasröhren,  deren  Enden  in  feine  Spitzen 
ausgezogen  waren,  so  in  die  Kältemischung,  dafs  nur  die  Enden  derselben 
aus  der  Mischung  hervorsahen,  und  trieb  mit  einer  Druckpumpe  einen 
kontinuierlichen  Strom  dieser  Gase  in  die  Röhre  hinein.  lu  der  nach  unten 
gerichteten  Biegung  der  Röhren  sammelte  sich  dann  die  Flüssigkeit  an, 
zum  Beweise,  dafs  bei  — 78u  der  Druck  einer  Atmosphäre  bereits  das 
Maximum  der  Spannkraft  dieser  Substanzen  Ubertraf.  Indem  Faraday 
zugleich  starke  Abkühlung  und  verstärkten  Druck  an  wandte,  gelang  es 
ihm  alle  Gase  flüssig  zu  machen  aufser  dem  Sauerstoff,  Stickstoff,  Stick- 
oxyd, Wasserstoff  und  Kohlenoxydgas,  also  von  allen  Gasen  aufser  diesen 
den  Nachweis  zu  liefern,  dafs  sio  Dämpfe  seien,  welche  unter  den  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  weit  von  dem  Punkte  ihrer  Kondensation  ent- 
fernt sind. 

Der  von  Faraday  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Apparat  ist  seinen 
wesentlichen  Teilen  nach  folgender  (Fig.  123).  Die  Gase  wurden  zunächst 
unter  einem  Drucke  von  circa  10  Atmosphä- 
ren in  einem  Reservoire  angesammelt,  und 
aus  diesem  mit  einer  Druckpumpe  durch  eine 
lango  Röhre  von  Kupfer  11  (Fig.  123),  welche 
erst  eine  lange  Strecke  horizontal  ging  und 
dann,  vertikal  nach  unten  gebogen,  durch 
den  Messmgdeckel  in  eine  Luftpumpenglocke 
eintrat,  in  ein  U-förmiges  dickwandiges  Glas- 
rohr hineingepumpt,  welches  bei  K an  die 
Kupferröhre  angekittet  war.  Die  Biegung  der 
Glasröhre  tauchte  in  das  Kältegemisch  von 
fester  Kohlensäure  und  Äther,  in  dieser  wurde 
also  das  Gas  kondensiert.  In  der  Glasröhre 
war  ein  Manometer  M befestigt;  dasselbe  be- 
stand einfach  aus  einer  unten  geschlossenen 
mit  Luft  gefüllten  Glasröhre,  welche  in  gleiche 

Volume  geteilt  war,  und  *r>  welcher  sich  ein  Quecksilberindex  befand,  welcher 
die  Luft  absperrte.  Aus  der  Stellung  des  Quecksilberindex  und  somit  der 
Volumverkleinerung  der  abgesperrten  Luft  erhielt  man  den  Druck,  unter 
welchem  die  Flüssigkeit  im  Innern  des  Apparates  stand.  Dieser  Druck 
wurde  ausgeübt  von  dem  Uber  der  Flüssigkeit  stehenden,  nicht  flüssigen 
Gase,  er  verhinderte  dieselbe  am  Verdampfen;  er  gibt  also  an,  unter 
welchem  Drucke  bei  der  Temperatur  der  Kältemischung  das  Gas  flüssig 
wird,  er  gibt  mithin  das  Maximum  der  Spannkraft  der  Dämpfe  dieser  Flüssig- 
keiten bei  der  Temperatur,  in  welcher  sie  sich  befanden,  in  ganz  ähnlicher 
Weise,  wie  wir  die  Spannkraft  der  Dämpfe  aus  den  gewöhnlichen  Flüssig- 
keiten erhielten.  Auf  diese  Weise  hat  Faraday  für  die  liqueficierten  Gase 
die  Spannkräfte  zwischen  ziemlich  weiten  Temperaturgrenzen  gemessen. 
Folgende  Tabelle  enthält  eine  Anzahl  seiner  Beobachtungen. 


Kig  123. 
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Tempe- 

ratur 

Spannkräfte  in  Atmosphären  von 

Ölbild. 

Oos 

Kohlen- 

säure 

Stickstoff-  Chlor-  Schwefel- 

oxydul  Wasserstoff  wasserst. 

Arsen- 

wasserstott' 

■c. 

— 87,2 

— 

— 

1,0 

— 

— 

| 

- 78,9 

— 

1,2 

1,4 

— 

— 

— 

— 73,3 

9,3 

1,8 

1,8 

1,8 

1,0 

— 

— 67,8 

10,3 

2,8 

2,3 

2,4 

1,2 

— 

— 62,2 

11,3 

3,9 

3,1 

3,1 

1,3 

| 

— 56,7 

12,5 

5,3 

4,1 

4,0 

1,6 

1,1 

- 51,1 

13,9 

7,0 

5,4 

5,1 

1,9 

1,4 

— 45,5 

15,4 

8,9 

6,9 

6,3 

2,4 

1,8 

— 40,0 

17,0 

11,1 

8,7 

7,7 

2,9 

2,3 

- 34,4 

18,9 

13,5 

10,9 

9,2 

3,5 

2,8 

— 28,9 

21,2 

16,3 

13,3 

10,9 

4,2 

3,5 

— 23,3 

23,9 

19,4 

16,1 

12,8 

5,1 

4,3 

— 17,8 

27,2 

22,8 

19,3 

15,0 

6,1 

5,2 

- 12,2 

31,7 

26,8 

22,9 

17,7 

7,2 

6,2 

- 6,7 

36,8 

30,7 

26,8 

21,1 

8,4 

7,4 

- 1,1 

42,5 

37,2 

31,1 

25,3 

9,9 

8,7 

+ 4,1 

— 

30,7 

11,8 

10,0 

Später  hat  Regnault1)  die  Spannungen  der  gesättigten  Dämpfe  einer 
Anzahl  flüssiger  Gase  genauer  verfolgt,  indem  er  die  Temperaturen  mit 
dem  Luftthermometer  mafs,  und  bei  den  Manometerangaben  die  Abweichung 
der  Luft  vom  Mariottesehen  Gesetze  berücksichtigte. 

Auch  für  die  gesättigten  Dämpfe  der  flüssigen  Gase  fand  Regnault, 
dals  ihre  Spannungen  sich  durch  die  Diotsche  Formel  wiedorgeben  lassen, 

log  S — a -j-  b a'  -J-  c ßf , 

worin  a,  b,  c,  «,  ß 5 Konstanten,  und  t die  für  die  verschiedenen  Gase 
von  verschiedenen  Punkten  der  Skala  an  gerechnete  Temperatur  in  Graden 
der  Celsiussehen  Skala  bedeuten.  , 

Wir  begnügen  uns  mit  der  Angabe  der  Konstanten  für  einige  Gase. 

Ammoniak  t = 9°C  -f-  22.  Unters,  von  — 22  bis  -f-  82. 
u = 1 1,504  3330  log  a = 0,000  3986  — 1 

b = — 7,4503520  log  ß = 0,006  0271  — 1. 

c=—  0,949  9674. 

Schwefelwasserstoff  ( — t>"  C -f-  28 
a = 5,588  1602 

6 — — 2,071  869 
c ■=  0,014  5224. 

1)  Mcynault,  Memoires  de  l’Acad.  T.  XXVI. 


Unter«,  von  — 28  bis  -(-  68. 
log  ct  = 0,003  3073  — 1 
log  ß = 0,042  0260  — 1. 
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Kohlensäure  t = ff°C  -f-  26.  Untere,  von  — 26  bis  -f-  42. 
a = 5,677  1989  log  w = 0,00$  2911  — 1 

b = — 2,265  1888  log  ß = 0,008  9594  — 1. 

c = 0,688  8035, 

Stickstoffoxydul  t = On  G -f-  26.  Untere,  von  — 26  bis  -f-  40. 
a ==  9,242  0206  log  u =»  0,000  8549  — 1. 

6 = — 5,056  2070. 

Wie  die  Kohlensäure,  so  ist  es  Faraday  gelungen,  einen  grofson  Teil 
der  übrigen  flüssig  gemachten  Gase  als  feste  Körper  darzustellen  und, 
wie  zum  Teil  vor  ihm  schon  Bunsen,  zu  zeigen,  dafs  die  festen  Gase 
ebenso  einen  konstanten  Schmelzpunkt  haben,  wie  die  Körper,  welche  in 
böhern  Temperaturen  geschmolzen  werden.  So  bestimmte  Faraday  die 
Schmelztemperaturen  für  folgende  Substanzen: 

Cyan 

Jodwasserstoff 
Kohlensäure  . 

Kuchlorin  . . 

Ammoniak  . . 

Phosphorwasscrstofl',  Arsenwasserstoff,  Chlorwasserstoff,  ölbildendes 
Gas  und  einige  andere,  welche  Faraday  in  flüssigem  Zustande  herstellen 
konnte,  gelang  es  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen. 

Eine  merkwürdige  Erseheinung  zeigt  sich  bei  der  Kohlensäure,  näm- 
lich dafs  der  Siedepunkt  derselben  niedriger  liegt  als  der  Gefrierpunkt, 
wenn  wir  auch  hier  als  den  Siedepunkt  jene  Temperatur  bezeichnen,  bei 
welcher  die  Spannung  des  Dampfes  gleich  derjenigen  einer  Atmosphäre  ist. 

§-  89. 

Kritische  Temperatur.  Kondensation  der  sogenannten  per- 
manenten Gase.  Die  Versuche  Faradays  fuhren  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
die  Gase  von  den  Dämpfen  nicht  qualitativ  verschieden  sind,  dafs  die 
Gase  als  überhitzte,  das  heifst  weit  von  ihrem  Kondensationspunkte  ent- 
fernte Dämpfe  anzusehen  sind.  Wenn  es  Faraday  nicht  gelang  die  so- 
genannten permanenten  Gase  in  die  flüssige  Form  überzuführen,  würde 
das  darin  begründet  sein,  dafs  die  Drucke,  die  man  anwenden  konnte, 
nicht  hinreichend  hoch  oder  die  Temperatur  nicht  hinreichend  tief  war. 

Diese  Schlufsfolgerung  aus  Faradays  Versuchen  wurde  einerseits  be- 
stätigt, andererseits  korrigiert  durch  die  interessanten  Versuche  von 
Andrews1),  auf  welche  wir  bereits  im  §.  13  hinwiesen,  welche  unsere 
Kenntnis  des  gasförmigen  Zustandes  so  wesentlich  erweitert  haben.  Andrews 
hat  das  Verhalten  der  Kohlensäure  untersucht,  indem  er  dieselbe  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  in  Glasgefäfsen  komprimierte,  so  dafs  er  das 

1)  Andrews,  Philosophien!  Transactiona  of  London  Royal  Soc.  for  1869. 
Part.  II.  Poggend.  Ann.  Erg.  Bd.  V. 


— 35°  C.  Schweflige  Säure — 76°  C. 

— 51°  „ Schwefelwasserstoff  ...  — 86°  „ 

— 58°  „ Bromwasserstoff — 88°  „ 

— 60°  „ Stickoxydul  — 105°  „ 
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Verhalten  des  Gases  in  allen  von  ihm  angewandten  Drucken  beobachten 
konnte.  Als  (ilasjffefSfse  benutzte  er  starkwandige,  oben  geschlossene, 
unten  an  ihrem  etwas  erweiterten  Ende  offene  kapillare  Glasröhren.  Die- 
selben waren , nachdem  sie  mit  möglichst  reiner  Kohlensäure  gefüllt  worden, 
mit  ihrem  offenen  Ende  in  cylindrische  Quecksilbergefäfse  n gesetzt,  so 
dal's  der  kapillare  Teil  des  Rohres  in  der  Verlängerung  der  Cylinderach.se 
aus  dem  Gefäfse  hervorragte.  Zu  dem  Ende  waren  die  Röhren  in  massive 
ringförmige  Messingstucke  fest  eingekittet,  mit  welchen  sie  auf  das  obere 
Ende  des  cylindrischen  Quecksil berge fiifses  fest  und  durch  zwischen  ge- 
legte Lederringe  luftdicht  aufgeschraubt  werden  konnten.  Durch  den 

Boden  des  auf  einem  massiven  Stative  be- 
festigten Quecksilbergefäfses  führte  eine 
stählerne  lange  Schraubenspindel,  welche, 
wenn  sie  mehr  und  mehr  in  das  Gefäfs 
hineingeschraubt  wurde,  einen  Druck  bis 
zu  mehreren  hundert  Atmosphären  be- 
wirken konnte,  da  das  Quecksilber  des 
ganz  gefüllten  Rohres  nur  in  das  kapillare 
Rohr  entweichen  konnte.  Der  Druck,  wel- 
chem auf  diese  Weise  die  in  dem  kapillaren 
Rohre  enthaltene  Kohlensäure  ausgesetzt 
wurde,  konnte  durch  die  Volumverminde- 
rung der  Luft  in  der  ganz  ebenso  einge- 
richteten Röhre  b gemessen  werden,  deren 
Quecksilbergefäls  mit  demjenigen,  welches 
die  Kohlensäure  enthielt,  durch  ein  Rohr 
ab  in  Verbindung  stand.  Dm  die  Tem- 
peratur der  Gase  konstant  zu  erhalten,  waren 
die  sie  enthaltenden  Kapillarröhren  mit  je 
einem  Glascylinder  umgeben,  durch  welchen 
ein  konstanter  Strom  von  Wasser  bestimm- 
ter Temperatur  hindurchgesandt  wurde. 

Bei  diesen  Versuchen  ergab  sich,  dafs  bei  Temperaturen  unter  31° 
die  Kohlensäure  das  früher  für  die  kondensierbaren  Gase  beschriebene 
Verhalten  zeigte.  Die  Volumverminderung  nahm  von  einem  gewissen 
Drucke  an  plötzlich  sehr  rasch  zu,  während  ein  Teil  der  Kohlensäure 
ffüssig  wurde,  wobei  man  die  Grenze  der  flüssigen  und  gasförmigen  Säure 
deutlich  erkennen  konnte.  Schraubte  man  den  Stempel  weiter  hinein,  so 
nahm  das  Volumen  der  Kohlensäure  ohne  merkliche  Zunahme  des  Druckes 
ab,  bis  alle  Kohlensäure  flüssig  war.  Mit  zunehmendem  Drucke  erhielt  man 
sehlielslich  eine  kleine  Kompression  der  flüssigen  Kohlensäure.  Folgende 
Tabelle  enthält  eine  Versuchsreihe,  bei  der  die  Kohlensäure  die  Tempera- 
tur 13,1®  hatte.  Die  mit  p überschriebene  Spalte  enthält  den  Druck  in 
der  oben  angegebenen  Weise  bestimmt  in  Atmosphären,  die  mit  t>  be- 
schriebene die  Volumina  der  Kohlensäure  jenes  bei  760  mm.  Druck  und 
der  Temperatur  13,1® C.  gleich  1000  gesetzt.  Im  Zwischenzustande,  wo 
noch  nicht  alle  Kohlensäure  flüssig  geworden  ist,  bedeutet  selbstverständ- 
lich v die  Summe  der  gasförmigen  und  flüssigen  Säure. 


Kfg.  181. 
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Temperatur  13,1°. 

p 

e 

P 

V 

47,50 

13,13 

49,45 

2,91 

48,76 

12,44 

49,63 

2,60 

48,89 

12,36 

50,15 

2,16 

49,00 

9,44 

50,38 

2,12 

49,08 

7,00 

54,56 

2,08 

49,15 

5,21 

75,61 

1,99 

49,28 

3,72 

90,43 

1,96. 

Man  sieht  somit,  dafs,  während  der  Druck  von  48,9  auf  50  stieg, 
die  ganze  Masse  flüssig  geworden  war;  theoretisch  hätte  der  Druck  hier 
ganz  konstant  sein  sollen,  dafs  er  etwas  zunimmt  liegt  wesentlich  darin, 
dafs  die  Kohlensäure  noch  eine  ganz  geringe  Menge,  etwa  0,002  Luft 
enthielt. 


Ähnlich  war  das  Verhalten  der  Kohlensäure  bei  21,5°;  ganz  anders 
aber  sobald  die  Temperatur  31°  üborstieg,  es  trat  bei  keinem  Drucke 
eine  plötzlicho  Verminderung  des  Volumens  bei  fast  konstant  bleibendem 
Drucke  ein,  und  demzufolge  trat  auch  kein  Flüssigwerden  der  Kohlen- 
säure ein,  es  liefs  sich  in  der  Rühre  nie  eine  flüssige  Schicht  von  einer 
gasförmigen  unterscheiden,  die  Kohlensäure  schien  gasförmig  zu  bleiben, 
selbst  wenn  ihr  Volumen  nicht  mehr  gröfser  war,  als  es  im  flüssigen 
Zustande  gewesen  wäre,  und  wenn  ihre  Kompressibilität  sehr  klein  war. 
In  folgender  Tabelle  ist  der  Gang  der  Kompression  der  Kohlensäure  bei 
• 31,1°,  bei  35,5°  und  bei  48,1°  angegeben. 


Temperatur  31,1 

Temperatur 

3&,5 

Temperatur 

48,1 

P 

v 

pv 

P 

ff 

pv 

P 

V 

P v 

54,79 

12,13 

664,7 

56,8 

12,07 

685,57 

62,60 

11,57 

724,28 

57,18 

11,55 

659,5 

59,84 

11,24 

666,98 

68,46 

10,06 

688,70 

59,77 

10,65 

636,6 

62,15 

10,37 

644,49 

75,58 

8,49 

641,67 

62,67 

9,70 

607,9 

65,23 

9,43 

615,1! 

84,35 

6,81 

564,42 

65,90 

8,61 

567,2 

68,66 

8,45 

580,17 

95,19 

5,04 

479,55 

71,25 

6,77 

482,1 

72,45 

7,40 

536,13 

109,40 

3,35 

366,40 

73,26 

5,92 

433,5 

76,58 

6,20 

474,79 

73,83 

5,73 

423,3 

81,28 

4,38 

355,00 

75,40 

3,21 

242,4 

86,60 

2,84 

245,94 

74,64 

2,71 

210,3 

89,52 

2,68 

239,91 

79,92 

2,61 

208,6 

92,64 

2,58 

239,01 

82,44 

2,53 

208,3 

99,57 

2,43 

241,95 

85,19 

2,47 

210,1 

107,60 

2,30 

247,48 

Fig.  1 25  stellt  das  Verhalten  der  Kohlensäure  nach  diesen  und  den 
übrigen  Versuchen  von  Andrews  graphisch  dar,  die  einzelnen  Kurven 
geben  für  die  verschiedenen,  an  jeder  angegebenen,  Temperaturen  die  zu- 
sammen gehörigen  Drucke  und  Volumina  der  Kohlensäure.  Als  Abscissen 
sind  die  VoluminA  aufgetragen,  und  zwar  bedeuten  die  unten  angegebenen 
Zahlen  das  Volumen  des  Gases  in  tausendstein  des  Volumens,  welches  das 
gleiche  Quantum  Kohlensäure  bei  0°  und  1 Atmosphäre  Druck  ausfüllt. 
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Die  Drucke  sind  in  Atmosphären  angegeben,  der  Nullpunkt  der  Ordinaten- 
achse  entspricht  dem  Drucke  von  45  Atmosphären.  Die  Kurven  lassen 
deutlicher  noch  als  die  Zahlen  erkennen,  wie  bei  13,1°  das  Volumen  mit 
wachsendem  Drucke  zunächst  regelmäßig  abnimmt.  Ist  das  Volumen 
12,44  tausendstel  geworden  und  der  Druck  48,89  Atmosphären,  so  briogt 
eine  Verminderung  des  Volumens  keine,  respektive  wegen  der  nicht  vollen 
Reinheit  der  Kohlensäure  eine  kleine  Vermehrung  des  Druckes  hervor, 
die  Druckkurve  läuft  nahezu  horizontal,  bis  das  Volumen  2,2  geworden, 


bei  welchem  Volumen  alle  Kohlensäure  flüssig  ist.  Jetzt  wird  zur  weitem 
Volumverminderung  eine  starke  Steigerung  des  Druckes  erforderlich,  die 
Druckkurve  wird  fast  der  Ordinatenachso  parallel. 

Denselben  Verlauf  zeigt  die  Kurve  für  21,5;  die  regolmäfsige  Steigerung 
des  Druckes  mit  Abnahme  des  Volumens  dauert  indes,  bis  das  Volumen 
etwa  gleich  9 geworden  ist,  der  Druck  bleibt,  weil  die  Kohlensänre 
flüssig  wird,  konstant  auf  etwas  über  60  Atmosphären.  Ist  alle  Kohlen- 
säure flüssig  geworden,  so  nimmt  sie  bei  dieser  Temperatur  ein  etwas 
gröfseres  Volumen  ein,  deshalb  erfordert  eine  weitere  Kompression  eine 
ganz  erhebliche  Steigerung  des  Druckes  schon  wenn  das  Volumen  anf  2,4 
zurückgegangen  ist. 
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Bei  30°  wtirde  der  horizontale  Teil  der  Kurve  etwa  erst  bei  dem 
Volumen  6 und  dem  Drucke  von  70  Atmosphären  beginnen,  er  wilrde 
etwa  bis  v = 2,7  reichen.  Mit  steigender  Temperatur  wird  somit  der 
horizontale  Teil  der  Druckkurve,  respektive  der  Isotherme,  denn  da  die 
Temperatur  bei  diesen  Versuchen  stets  konstant  gehalten  war,  sind  diese 
Kurven  nach  unserer  frühem  Bezeichnung  die  isothermischen  Kurven  der 
Kohlensäure,  immer  kürzer,  und  ist  die  Temperatur  31°  überschritten, 
so  verschwindet  er  ganz,  jede  Volumverminderung  erfordert  Zunahme  des 
Druckes.  Es  ist  zunächst  nur  noch  eine  Andeutung  des  horizontalen 
Kurvenstückes  vorhanden,  indem  die  Kurve  einen  Wendepunkt  hat,  die 
gleichen  Volum  Verminderungen  entsprechenden  Druckzunahmen  werden 
eine  Zeitlang  kleiner  als  vorher,  um  dann  wieder  sehr  rasch  anznsteigen. 
Mit  steigender  Temperatur  verschwindet  diese  Biegung  der  Kurve  immer 
mehr,  und  schon  bei  48°  ist  sie  nicht  inehr  zu  erkennen,  bei  dieser 
Temperatur  und  ebenso  bei  G4U  und  100°  ist  ein  Unterschied  zwischen 
den  Isothermen  der  Kohlensäure  und  denen  der  Luft  nicht  mehr  wahr- 
nehmbar. 

Wie  schon  erwähnt  ist  mit  dem  Verschwinden  des  horizontalen  Stückes 
der  Kurve  auch  kein  Flüssigwerden  mehr  zu  erkennen,  die  Kohlensäure 
in  der  Glasröhre  trennt  sich  nicht  mehr  in  zwei  Schichten,  sie  bleibt  in 
dem  ganzen  Raum  homogen  und  gasförmig. 

Von  einer  gewissen  Temperatur  ab,  die  Andrews  die  kritische  nennt, 
lüfst  sich  somit  die  Kohlensäure  überhaupt  nicht  mehr  in  die  flüssige 
Form  bringen,  sie  bleibt  selbst  auf  die  kleinsten  Volumina  komprimiert 
gasförmig.  Für  Kohlensäure  liegt  die  kritische  Temperatur  nach  Andrews 
bei  30,9°. 

Ganz  den  gleichen  Verlauf  der  Erscheinungen  wies  Janssen1)  für 
das  Stickoxydul  nach,  er  fand  die  kritische  Temperatur  hei  etwa  36,5 
zwischen  36,3  und  36,7. 

Andrews  schliefst  aus  diesen  Versuchen,  dafs  der  Gaszustand  und 
der  Flüssigkeitszustand,  wie  er  sich  ausdrückt,  kurz  gesagt  nur  weit  von 
einander  getrennte  Formen  eines  und  desselben  Aggregatzustandes  seien 
und  durch  eine  Reihe  so  allmählicher  Abstufungen  ineinander  Ubergeftthrt 
werden  können,  dafs  nirgends  eine  Unterbrechung  der  Stetigkeit  in  diesem 
Obergange  merkbar  ist.  In  der  That,  man  komprimiere  oberhalb  der 
kritischen  Temperatur  das  Gas  bis  auf  ein  Volumen,  welches  nicht  gröfser 
ist  als  das  Volumen  der  Flüssigkeit  unterhalb  der  kritischen  Temperatur, 
und  lasse  dann  die  Temporatur  unter  dio  kritische  Temperatur  sinken. 
Oberhalb  der  kritischen  Temperatur  enthält  der  ganze  Raum  die  Kohlen- 
säure in  Gasform,  unterhalb  derselben  in  Flüssigkeitsform,  ohne  dafs  der 
Übergang  aus  der  einen  in  die  andere  Form  erkennbar  ist. 

Van  der  Waals*)  hat  deshalb  die  von  ihm  abgeleitete  Zustands- 
gleichung auch  nicht  nur  als  eine  solche  für  Gase,  sondern  auch  als  eine 
solche  für  die  flüssige  Form  der  Körper  hingestellt  und  dio  Richtigkeit 
dieser  Deutung  an  den  Versuchen  von  Andrews  geprüft.  Aus  den  in 


1)  Janssen,  Report  of  the  British  Association  for  1876  p..2U. 

2)  V'an  der  Waals,  Over  de  Continuiteit  van  den  gas-en  vloeistofltostand 
Dissertation.  Leyden  1873,  deutsch  von  Roth,  Leipzig  1881. 
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diesem  Paragraphen  mitgeteilten  Versuchsreihen  von  Andrews  hat  van  der 
Waals  die  Konstanten  seiner  Zustandsgleichung 

(p  + ~i)  (»  — &)■=  (1  + a)  (1  — l>)  (1  -+-  a /) 

n = 0,008  74  und  b — 0,0023  gefunden.  Wir  wir  schon  im  ersten 
llande  erwähnten,  kann  in  dieser  Gleichung  b nur  so  lange  denselben 
Wert  behalten,  als  « > 2 b ist,  wird  r kleiner,  so  mufs  auch  b kleiner 
werden.  Indem  nun  van  der  Waals  aus  den  Beobachtungen  von  Andrews 
und  dem  von  ihm  gefundenen  Werte  für  a den  Wert  von  b bei  solchen 
Volumen  berechnet,  bei  denen  die  Kohlensäure  unterhalb  der  kritischen 
Temperatur  flüssig,  oberhalb  derselben  gasförmig  ist,  findet  er  so  nahe 
gleiche  Werte,  dafs  mit  Berücksichtigung  der  Bemerkungen  im  §.13 
über  die  Veränderlichkeit  der  Konstanten  die  Richtigkeit  der  Theorie  von 
van  der  Waals  dadurch  bestätigt  wird.  Wir  geben  nur  folgende  Werte: 

t = 21,6”  t — 32,6"  t — 36,5“ 

t-  = 0,002  935  v = 0,003  188  v ~ 0,003  026 

b = 0,001  924  b = 0,001  99  b — 0,001  95 

v = 0,002  4526  v = 0,002  890  v = 0,002  75 

b = 0,001  734  b «=  0,001  90  b = 0,001  84 

v — 0,002  4288  v — 0,002  629 

b — 0,001  719  b = 0,001  798. 

Ebenso  hat  Clausius1)  gezeigt,  dafs  die  von  ihm  aufgestellte  Zu- 
standsgleichung mit  den  von  ihm  bestimmten  Konstanten  bei  13,1°  die 
Drucke  auch  für  den  flüssigen  Zustand  aus  den  beobachteten  Volumen 
ableiten  läfst. 

Wenn  nun  so  sich  der  Zustand  einer  Substanz  durch  eine  Gleichung 
darstellen  läfst,  so  fragt  sich,  ob  aus  der  Zustandsgleichung  sich  auch 
die  kritische  Temperatur  ableiten  läfst.  In  wirklich  geistreicher  Weise 
hat  van  der  Waals  das  in  der  That  gezeigt*).  Wir  legen  unserer  Ent- 
wickelung die  Zustandsgleichung  von  Clausius  zu  Grunde,  welche  nach 
§.  13  der  Veränderlichkeit  der  Konstanten  a der  Gleichung  von  van  der 
Waals  Rechnung  trägt.  Die  Gleichung  ist  (Seite  115) 

(p  + 7>+  c)*)  (»  — &)“= 

Wir  setzen  v -f-  c = 7 und  b -(-  c = B,  und  können  dann  die 
Gleichung  schreiben 

7- -(*+")  7-  + -4-F— "-a 

\ 1 p / 1 p T pT 

Die  Gleichung  ist  nach  V dritten  Grades,  und  eine  solche  Gleichung 
liefert  für  ein  gegebenes  p und  gegebenes  T ihrer  Natur  nach  drei  reelle 
Wurzeln  oder  eine  reelle  Wurzel  nebst  zwei  imaginären  Wurzeln. 

1)  Clautiuf,  Wiedom.  Ami.  Bd.  IX. 

2)  Van  der  Waals,  Over  die  Continuiteit  van  den  gas-en  vloeiatofllostand 
Leyden,  1873.  p.  79.  Deutsch  von  Jiolh  Leipzig,  1881.  p.  87. 
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Konstruieren  wir  z.  B.  die  Kurve  in  derselben  Weise  wie  vorhin 
für  die  Temperatur  13,1°C.,  also  T=  286,1,  so  ergibt  sich,  dafs  in 
der  Tbat  filr  alle  Werte  p,  welche  zwischen  26,1  und  66,6  liegen,  für  V 
und  damit  auch  für  v = V — c drei  reelle  Werte  existieren.  Die  Kurve 
der  p,  wie  sie  sich  aus  der  Gleichung  von  Clausius  ergibt,  hat  nämlich 
die  Gestalt  Fig.  126,  wenn  als  Abscissen  die  Werte  von  v,  als  Ordinaten 
jene  von  p in  Atmosphären  aufgetragen  werden.  Die  Abscissenachse  ent- 
spricht dem  Werte  p = 20,  die  an  derselben  hingeschriebenen  Zahlen 


Kig,  is«. 


bedeuten  die  Volume  in  tausendstein  desjenigen,  welches  die  Kohlensäure 
bei  0°  und  einer  Atmosphäre  Druck  einnimmt.  Mit  abnehmendem  v 
wächst  p;  für 

v = 34  ist  p = 25,85 
30  „ p = 28,66 

20  „ p = 38,51, 

von  »==14  ab  wächst  p wie  die  Kurve  es  darstellt  und  erreicht  bei 
v = 8 seinen  gröfsten  Wert  p = 56,63,  von  da  ab  nimmt  p mit  ab- 
nehmendem v ab,  für  v = 7 ist  p = 56,03,  filr  v = 6 wird  es  54,36; 
es  nimmt  bis  p = 26,16  ab,  wenn  v auf  2,9  abnimmt.  Mit  weiter 
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abnehmendem  r wuchst  dann  p wieder  sehr  rasch,  es  wird  für  v = 2,7 
gleich  27,0,  für  v = 2,4  gleich  36,09,  für  v = 2,18  gleich  54,56  und 
für  v *■=  2 schon  gleich  86,4. 

Die  Kurve  wird  sonach,  wenn  wir  zwischen  p — 26,1  und  p = 56,6 
eine  zur  Abseissenachse  parallele  Linie  durch  sie  hindurchlegen,  in  drei 
Punkten  geschnitten,  das  heifst  zu  einem  und  demselben  Werte  von  p 
gehören  drei  Werte  von  v.  So  gehören  zum  Werte 

p — 30  die  Werte  v = 2,5  v = 3,4  v = 29,5 

p = 40  „ „ t>  = 2,35  v — 4,1  v “ 19,5. 

Eine  der  Abseissenachse  parallele  Gerade  schneidet  dagegen  für  Wert© 
von  p < 26,1  und  p > 56,6  die  Kurve  nur  einmal,  für  alle  Werte  p, 
welche  aufserhalb  dieser  Grenzen  liegen,  hat  sonach  die  Gleichung  nur 
eine  reelle  und  zwei  imaginäre  Wurzeln. 

Schon  vor  den  Untersuchungen  von  van  der  Waals  hat  James  Thomson ') 
darauf  hingewiesen,  dafs  bei  der  Kompression  der  Gase  ein  solcher  Gang 
der  Druck  kurven  eintreten  würde,  wenn  es  möglich  wäre  bei  den  Tem- 
peraturen, bei  denen  die  Gase  überhaupt  in  die  flüssige  Form  gebracht 
werden  können,  einen  kontinuierlichen  Übergang  herzustellen,  das  heifst, 
dafs  der  Übergang  so  erfolge,  dafs  die  ganze  Monge  des  abgosperrten 
Gases  stets  vollkommen  homogen  bleibe,  ln  der  That  ist  das  physikalisch 
nicht  realisierbar,  weil  bei  der  Temperatur  13,1",  sowie  der  Druck  gleich 
etwa  49  Atmosphären,  das  Volumen  etwa  13  geworden  ist,  bei  weiterer 
Volum  Verminderung  sich  ein  Teil  der  Kohlensäure  in  flüssiger  Form  nieder- 
schlägt, der  liest  in  demselben  Zustand,  den  das  Gas  bei  49  Atmosphären 
und  v — 13  hat,  als  gesättigter  Dampf  übrig  bleibt.  Es  bleibt  deshalb 
bei  weiterer  Volumverminderung  die  Kohlensäure  nicht  mehr  homogen, 
sie  zerfällt  in  zwei  Teile  und  damit  wird  das  Volumen  so  lange  bei  kon- 
stantem Druck  unbestimmt,  bis  die  ganze  Masse  flüssig  geworden  ist. 
Wir  beobachten  somit  statt  der  Kurve  ABC  DK  die  gerade  Linie  AK, 
und  können  eben  deshalb  bei  einem  und  demselben  Drucke  nur  zwei 
Volumina  realisieren,  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  und  das  der 
Flüssigkeit.  t 

Die  Form  der  Funktion,  respektive  die  Gestalt  der  Kurve,  läfst  auch 
orkennen,  weshalb  die  zwischen  B und  D liegenden  Volume  nicht  be- 
obachtbar, weshalb  also  der  bei  voller  Homogenität  stattfindende  Verlauf 
nicht  physikalisch  möglich  ist.  Der  Zustand  des  Gases  ist  auf  diesem 
Teil  der  Kurve,  weil  abnehmendem  Volumen  abnehmender  Druck  ent- 
spricht, ein  labiler.  Eben  weil  das  kleinere  Volumen  einem  kleineren 
Drucke  entspricht,  mufs  bei  Verkleinerung  des  Volumens  unter  dem 
gröfseren  Drucke  das  Gas  mit  beschleunigter  Geschwindigkeit  in  die  flüssige 
Form  übergehen.  Der  Teil  AB  der  Kurve,  sowie  der  Teil  DK,  geben 
keine  labilen  Zustände,  und  es  ist  deshalb  nicht  absolut  unmöglich,  dafs 
sie  realisiert  werden  können.  Die  im  §.  73  besprochenen  Beobachtungen 
von  Donny,  Krebs  und  andem  zeigten  in  der  That,  dafs  eine  Flüssigkeit 
als  solche  existieren  kann  unter  einem  Drucke,  der  erheblich  kleiner  ist 


1)  James  Thomson,  Proccedings  of  London  Royal  Society.  Nov.  1871. 
vol.  XX. 
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als  der  gesättigte  Dampf;  dieser  Zustand  entspricht  dem  Kurvenst^lck  DE. 
Vielleicht  ist  die  von  mir  beobachtete  Zunahme  des  Dampfdruckes  bei 
Gelegenheit  meiner  Untersuchung  der  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  eine 
Andeutung  des  Zustandes  auf  dem  Stücke  AB  der  Kurve. 

Mit  stoigendor  Temperatur  wird  das  Kurvenstück  ABC  DE  immer 
kleiner,  das  heifst  der  Maximalwert  A und  Miniraalwert  D werden  weniger 
verschieden,  und  ebenso  rücken  die  einem  bestimmten  p ungehörigen  Werte 
von  v immer  mehr  zusammen;  so  werden  z.  B.  bei  30° 


filr  v = 6 p = 74,9;  v = 6 p = 76,4;  v = 4 p = 75,1; 
» = 3,5  p =*  75,9;  » = 3 p — 81,3. 


Bei  einer  bestimmten  Temperatur  verschwindet  das  Kurvenstück  ganz, 
das  heifst  die  drei  reellen  Wurzeln  fallen  in  eine  zusammen,  respektive 
die  drei  reellen  Wurzeln  werden  einander  gleich.  Bei  dieser  Temperatur 
gibt  es  nur  einen  Zustand  mehr,  gehen  wir  zu  einer  noch  liöhem  Tem- 
peratur über,  so  bat  die  Gleichung  immer  nur  eine  reelle  und  zwei 
imaginäre  Wurzeln. 

Jene  Temperatur,  bei  der  es  also  nur  einen  Wert  von  p gibt,  dem 
drei  reelle  Werte  von  v entsprechen,  die  einander  gleich  sind,  ist  nach 
van  der  Waals  die  kritische  Temperatur. 

Kennt  man  die  Zustandsgleichung  des  betreffenden  Gases,  so  läfst 
sich  die  kritische  Temperatur  berechnen.  Hat  die  Gleichung 

'r‘-(B  + £f)'''  + Trv-j r-° 


drei  gleiche  Wurzeln,  deren  Wert  gleich  F,  sei,  so  mufs  nach  der  Theorie 
der  Gleichungen,  wenn  p,  und  Tx  die  zu  Fj  gehörigen  Werte  von  p 
und  T sind, 


37  = £4-  RT'  3 f 8 = ^ 

3 * + Px  3Fl  P,Tt 


y 3 dB 

1 pX 


sein.  Hieraus  folgt  zuerst 


F,  = 3B  = 36  + 3c, 

somit,  wenn  wir  den  entsprechenden  Wert  des  Gasvolumens  vx  setzen, 
da  vx  = F,  — c 

»,  = 35  -f.  2c; 

weiter  wird 

8B=  27  B2  = —ip- 

Px  Px  7\ 

rp  t 8 d __  8_  d 

1 27  KB  27  JS(6-f  c)  ’ 

und  mit  diesem  Werte  von  Tx 

KT,  KT,  d 

Pl  “ 6J5  “ '8(6  + c)  “ T,  ■ 31  B‘ ' 


So  wie  wir  Tx  die  kritische  Temperatur  nennen,  bezeichnen  wir  v, 
als  das  kritische  Volumen,  p,  als  den  kritischen  Druck.  Die  physikalische 
Bedeutung  dieser  beiden  Gröfsen  ist  die,  dafs  p,  der  Druck,  c,  das  Vo- 
lumen unter  dem  Drucke  p,  ist,  bei  welchem  das  Gas  flüssig  wird,  sobald 
Wcllsk«,  Physik  UI.  4.  AnS.  60 
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die  Temperatur  auch  nur  ein  Minimnu)  unter  die  kritische  sinkt.  Setzen 
wir  die  Konstanten  von  Clausius  in  obige  Ausdrücke  ein,  so  finden  wir 
für  Kohlensäure 

’1\  = 304  /,  = T\  — 273  = 31°  p,  = 76,86  »,  = 0,004  483. 

Wie  wir  sahen  fand  Andrews  die  kritische  Temperatur  in  der  That 
bei  31°,  und  die  aus  der  Gleichung  sich  ergebenden  Werte  für  den  kriti- 
schen Druck  und  das  kritische  Volumen  entsprochen  ebenfalls  hinreichend 
den  Beobachtungen  Andrews,  denn  der  Gang  der  Volumina  in  der  Tabelle 
für  die  Temperatur  31,1  auf  Seite  779  zeigt,  dafs  die  rasche  Abnahme 
des  Volumens,  welche  bei  der  kritischen  Temperatur  noch  eintritt,  zwischen 
v = 0,006  36  und  «=*0,003  57,  wenn  wir  das  Volumen  bei  einer 
Atmosphäre  Druck  und  der  Temperatur  0°  gleich  1 setzen,  stattfindet; 
bei  dieser  Abnahme  steigt  der  Druck  von  73,89  auf  75,40. 

Die  Gleichung  von  van  der  Waals  bestimmt  die  Werte  2’,,  p, , «, 
in  ganz  ähnlicher  Weise;  wir  erhalten  dieselben  direkt  aus  derjenigen 

von  Clausius,  wenn  wir  c — 0 und  -y  ==  a setzen.  Dann  wird 

_ ,,,  8 a „ a 

Vt  60  ly  — * 27  o(t  _f.  Pl  376’ 

Die  Konstanten  der  Zustandsgleichung  von  van  der  Waals  lassen 
sich  somit  lediglich  aus  den  drei  Gröfsen  des  kritischen  Punktes  bestimmen. 
In  dieser  Weise  hat  van  der  Waals1)  die  Beobachtungen  von  Jansen 
verwertet,  um  die  Zustandsgleichung  für  Stickoxydul  zu  berechnen;  er 
hat  ferner  selbst  den  kritischen  Druck  und  die  kritische  Temperatur  für 
Äthylen  bestimmt,  p,  =58  Atm.,  T1  = 282,3,  somit  ty  = 'l\  — 273  = 9,3, 
um  die  Zustandsgleichung  des  Äthylens  abzuleiten.  Wie  er  zeigt  werden 
die  Beobachtungen  Amagats  über  die  Kompression  des  Äthylens  (Bd.  I 
p.  438)  durch  die  so  bestimmte  Gleichung  sehr  gut  dargestellt.  Da 
Amagat  seine  Beobachtungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  also  in  der 
Nähe  der  kritischen  angestellt  hat,  widerspricht  die  Übereinstimmung  der 
Gleichung  von  van  der  Waals  mit  den  Beobachtungen  Amagats  nicht  der 
Veränderlichkeit  der  Konstanten  a der  Gleichung  mit  der  Temperatur. 

Die  dargelegte  Theorie  der  kritischen  Temperatur  und  der  Kon- 
tinuität des  flüssigen  und  gasförmigen  Zustandes  verlangt,  dafs  für  alle 
Flüssigkeiten  und  Gase  eine  kritische  Temperatur  bestehen  mufs;  dafs 
über  eine  gewisse  Temperatur  erwärmt  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  als 
solche  existieren  kann  und  dafs  hinreichend  tief  abgekühlt  alle  Gase  flüssig 
werden  müssen. 

Dafs  in  der  That  für  die  Flüssigkeiten  eine  kritische  Temperatur 
existiert,  hat  zuerst  Cagniard  de  la  Tour*)  für  Schwefeläther  gezeigt. 
( 'agniard  de  la  Tour  schlofs  Äther  in  den  kurzen  und  weiten  Schenkel 
eines  U-förmigen  Rohres,  Fig.  127,  dessen  enger  und  langer  Schenkel 
Luft  enthielt,  welche  durch  eine  Quecksilbersäule  in  der  Biegung  des 
Rohres  von  der  Flüssigkeit  getrennt  war.  Die  Schenkel  waren  oben  zu- 

1)  Van  der  Waals , Over  die  Continuiteit  etc.  Deutsch  von  lloth  p.  84 
imd  99. 

2)  ('agniard  de  la  Tour,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXI  und  XXII. 


Digitized  by  Google 


§.  89. 


Kritische  Temperatur. 


787 


Fi»,  m. 


geschmolzen,  and  die  Wände  der  Röhre  so  dick,  dafs  der  Apparat  einen 
sehr  hohen  Druck  aashalten  konnte.  Bei  langsamer  Erwärmung  des 
kurzen  Schenkels  ergab  sich,  dafs  in  hohen  Temperaturen  die  Flüssigkeit 
sich  sehr  stark  ansdehnte,  und  endlich  bei  einer  bestimmten  hohen  Tem- 
peratur sich  ganz  und  gar  in  Dampf  verwandelte,  dessen  Volumen  und 
dessen  Spannung,  welch  letztere  gemessen  wurde  durch  die  gehobene 
Quecksilbersäule  ab  und  die  Kompression  der  im  langen  Schenkel  vor- 
handenen Luft,  auch  nicht  annähernd  den  nach  dem  Mariotteschen  Gesetze 
unter  Annahme  konstanter  Dampfdichte  berechneten  Werten  ent- 
sprach. Cagni&rd  de  la  Tour  fand  so,  dafs  Äther  bei  einer 
Temperatur  von  187°  ganz  in  Dampf  überging  und  dafs,  während 
der  Druck  bei  dieser  Temperatur  37,5  Atmosphären  war,  das 

20 

Volumen  des  Dampfes  nicht  ganz  dreimal,  nämlich  y so  grofs 

war,  als  dasjenige  des  flüssigen  Äthers.  Da  die  Dichtigkeit  des 
Äthers  0,711  bezogen  auf  Wasser  ist,  so  ergibt  sich  daraus  die 
Dichtigkeit  des  Ätherdampfes  bezogen  auf  Wasser  bei  der  Spannung 
von  37,5  Atmosphären  und  der  Temperatur  187°  zu  0,248. 

Die  Dichtigkeit  des  Ätherdampfes  bezogen  auf  Luft  fand 
Gay-Lussac  gleich  2,586.  Unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit 
des  Mariotteschen  und  Gay-Lussacschen  Gesetzes  ergibt  sich  mit 
dieser  Zahl  für  die  Dichte  des  Ätherdampfes  bei  187°  und 
37,5  Atmosphären  bezogen  auf  Wasser  der  Wert  0,08,  so  dafs 
das  Volumen  des  Dampfes  nur  ungefähr  '/s  desjenigen  war, 
welches  unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit  des  Mariotteschen 
Gesetzes  hätte  vorhanden  sein  müssen. 

Die  Dichte  des  Schwofeiäthers  bei  der  kritischen  Temperatur  und 
unter  dem  kritischen  Drucke  läl'st  sich  aus  der  Theorie  von  van  der  Waals 
berechnen.  Aus  der  Gleichung  von  Clausius  ergibt  sich  für  das  Pro- 
dukt jj,  r, 

li  T,  (86  + 2 c) 

8(6 + c)  ' » 


P i*’i 

oder  mit  grofser  Annäherung 


P i»i 


RTV 


Wenn  der  Dampf  dom  Mariotteschen  und  Gay-Lussacschen  Gesetze 
folgte,  wäre  , _ „ 

P I P1  — "Ml 


wenn  wir  mit  «»,'  das  Volumen  des  Gases  unter  dieser  Voraussetzung  be- 
zeichnen. Es  folgt  somit 


3 

ÜT  » 


ein  Resultat,  welches  mit  dom  von  Cagniard  de  la  Tour  gefundenen  sehr 
nahe  übereinstimmt. 

Ebenso  hat  Cagniard  de  la  Tour  bereits  die  kritische  Temperatur 
für  Schwefelkohlenstoff  beobachtet,  er  fand,  dafs  bei  /,  = 7j  — 273  = 202,5 
und  bei  p,  = 78  der  Schwefelkohlenstoff  die  flüssige  Form  verliort,  er 
erhielt  für  Alkohol  li  = 259,  }>,  — 119,  und  gibt  auch  für  Wasser  f, 
gleich  etwa  423°  an. 

60* 
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Die  Untersuchungen  über  die  kritische  Temperatur  sind  später  mehr- 
fach wiederholt.  Zunächst  bestimmte  Avenarius1)  dieselbe  für  Äther, 
Schwefelkohlenstoff,  Chlorkohlenstoff  (C4C/8)  und  Aceton.  Die  Flüssig- 
keiten wurden  in  gröfsem  oder  geringem  Quantitäten  in  hermetisch  ver- 
schlossene Glasröhren  gefüllt,  und  es  zeigte  sich,  dafs  unabhängig  von 
der  Menge  der  eingesehlossonen  Flüssigkeit  oberhalb  einer  für  jede  Flüssig- 
keit ganz  bestimmten  Temperatur  in  den  Röhren  sich  nur  mehr  Dampf 
befand.  Da  mit  der  gröfsem  Menge  der  Flüssigkeit  der  Druck  der  ein- 
geschlossonen  Dämpfe  jedenfalls  wächst,  so  folgt,  dafs  die  Temperatur, 
bei  welcher  die  betreffenden  Substanzen  nur  mehr  in  Dampfform  existieren 
können,  von  dem  Drucke  unabhängig  ist,  somit  dafs  oberhalb  einer  ge- 
wissen Temperatur  die  Dämpfe  nicht  mehr  durch  Druck  kondensiert 
weiden  können,  dafs  sie  Bich  also  verhalten,  wie  die  permanenten  Gase. 

Diese  kritischen  Temperaturen  fand  Avenarius 


für  Schwefelkohlenstoff  gleich  276,1°  G’. 

„ Äthyläther  „ 1 96,2°  „ 

„ Chlorkohlenstoff  (C,  CQ  „ 292,5°  „ 

„ Aceton  „ 246,1°  „ 

Sajotschewski2)  hat  später  nach  einem  im  Princip  mit  dem  von 
Cagniard  de  la  Tour  angewandten  ganz  gleichen  Verfahren  die  kritischen 
Temperaturen  und  gleichzeitig  die  kritischen  Drucke  einer  Anzahl  von 
Flüssigkeiten  bestimmt.  Er  wies  bei  diesen  Versuchen  nach,  dafs  unter- 
halb der  kritischen  Temperatur  der  Druck  des  Dampfes  nur  von  der 
Temperatur,  beim  Passieren  der  kritischen  Temperatur  aber  gleichzeitig 
von  der  Menge  der  in  die  Röhre  eingeschlossenen  Flüssigkeit  abhängig 
sei,  wie  es  nach  der  Theorie  auch  sein  mufs.  Die  Temperatur,  bis  zu 
welcher  der  Druck  in  Röhren,  welche  verschiedene  Quantitäten  Flüssig- 
keit im  Verhältnis  zu  ihrem  Volumen  enthalten,  gleich  ist,  ist  somit  die 
kritische  Temperatur,  und  der  bei  dieser  Temperatur  beobachtete  Druck 
der  kritische  Druck. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  von  Sajotschewskis  Versuchen: 
unter  f,  die  kritischen  Temperaturen  in  Graden  Celsius,  unter  jp,  die 
kritischen  Drucke.  Daneben  sind  zur  Vergleichung  die  von  Avenarius 
(unter  A)  und  (unter  R)  die  von  Ramsay8)  gefundenen  Werte  der  kriti- 
schen Temperaturen  und  bei  letzterm  auch  die  kritischen  Drucke  an- 
gegeben. Die  Drucke  sind  Atmosphären. 


*> 

Pt 

A 

Äther 

190,0 

36,9 

196,2 

Schwefelkohlenstoff 

271,8 

74,7 

276,1 

Schweflige  Säure 

155,4 

78,9 

Alkohol 

234,3 

62,1 

Chloräthyl 

182,6 

52,6 

1)  Avenarius , Poggcnd.  Ann.  Bd.  CI/. 

2)  Sajotschewski , Beiblätter  zu  den  Annalen  der  Physik  Bd.  111.  1H79  p.  741. 

3)  Ramsay,  Procnedings  of  tlie  Royal  Society  of  London  vol.  XXXI  p.  194. 
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Pi  A 

Benzol 

280,6 

49,5 

Aceton 

232,8 

52,5  246,1 

Chloroform 

260,0 

54,9 

Ameisensaures  Äthyl 

230,0 

48,7 

Essigsaures  Methyl 

229,8 

57,6 

Essigsauros  Äthyl 

239,8 

42,6 

Diäthylamin 

220,0 

38,7 

H 

240,7  p,  = 48 


Dafs  für  die  Flüssigkeiten  eine  kritische  Temperatur  existieren  ninfs, 
hat  man1)  auch  aus  anderen  Erscheinungen  geschlossen.  Wie  wir  im 
ersten  Bande  sahen  ist  die  Kapillaritätskonstante  einer  Flüssigkeit  von 
der  Temperatur  abhängig,  sie  nimmt  mit  der  Temperatur  ab.  Bei  hin- 
reichend hoher  Erwärmung  wird  dieselbe  deshalb  gleich  Null.  Mendelejeff 
schlofs,  dafs  die  kritische  Temperatur,  oder  wie  er  dieselbe  nennt,  der 
absolute  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  jene  Temperatur  sein  mufs,  bei 
welcher  die  Kapillaritätskonstante  gleich  Null  ist.  In  der  That  denken 
wir  uns  eine  begrenzte  flüssige  Masse  frei  im  Baume,  so  kann  dieselbe 
nur  so  lange  eine  Gleichgewichtsfigur,  eine  Kugel  bilden,  als  die  Ober- 
flächenspannung von  Null  verschieden  ist.  Ist  dieselbe  gleich  Null  ge- 
worden, so  existiert  keine  bestimmte  Gleichgewichtsform  mehr,  die  Flüssig- 
keit wird  sich  somit  als  Gas  im  Kaum  verbreiten. 

Nach  den  Versuchen  Brunners  ist  für  Schwefeläther  die  Kapillaritäts- 
konstante gemessen  durch  die  Steighöhe  in  einem  Rohr  von  1 mm.  Radius 
5,3536  — 0,028  102  t, 


wenn  t die  Temperatur  nach  Graden  Celsius  bedeutet 
gleich  Null  für 


6,3636 

0,098102 


190,5, 


Dieselbe  wird 


also  fast  genau  bei  der  Temperatur,  welche  Sajotschewski  als  kritische 
Temperatur  des  Schwefeläthers  gefunden  hat.  Wolff*)  und  Drion 3)  haben 
in  der  That  gezeigt,  dafs  in  der  Nähe  dieser  Temperatur  die  Steighöho 
des  Äthers  Null  wird.  Wolff  fand,  dafs  Schwefeläther  bei  190°  in  einem 
engen  kapillaren  Rohr  ebenso  hoch  stand,  wie  in  einem  weitern,  und 
dafs  in  letzterm  die  Oberfläche  ganz  eben  war.  Über  diese  Temperatur 
hinaus  wurde  die  früher  konkave  Oberfläche  konvex  und  im  kapillaren 
Rohr  stand  die  Flüssigkeit  niedriger  als  im  weiten.  Gegen  198*  bedeckte 
sich  die  konvexe  Oberfläche  mit  einer  Wolke,  wurde  undeutlich  und  bei 
200°  war  keine  Flüssigkeit  mehr  zu  erkennen.  Nach  diesem  Versuche 
würde  also  die  kritische  Temperatur  bei  198°  liegen. 

Für  Wasser  ist  die  Steighöhe  15,3325  — 0,028  64  t,  die  kritische 
Temperatur  würde  somit  bei  533,2°  C.  liegen. 

Ebenso  hat  wohl  zuerst  Mendelejeff  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  der  absolute  Siedepunkt  jene  Temperatur  sein  müsse,  bei  welcher 


1)  Mendelejeff,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXL1. 

2)  Wolff,  Annalen  de  chim.  et  de  phys.  III.  Serie  T.  XLIX. 

3)  Drion,  Annales  de  chim.  et  de  phys.  III.  Sdrie  T.  LVI, 


Digitlzed  by  Google 


790 


Kritische  Temperatur. 


§.  89. 


zur  Überführung  der  Körper  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zu- 
stand keine  innere  Arbeit  mehr  zu  leisten  ist,  bei  welcher  also  infolge 
der  Lebhaftigkeit  der  Wärmebewegung  die  Moleküle  sieh  nicht  mehr 
dauernd  in  ihren  gegenseitigen  Anziehungssphären  befinden.  Die  Temperatur 
ist  also  jene,  für  welche  die  im  §.  83  mit  p bezeichnete  innere  Ver- 
dampfungswärme 

Q = r - Apu  = Au  ( 'T  -duPt  — />) 

gleich  Null  wird.  Dafs  in  der  That  mit  steigender  Temperatur  die  innere 
Verdampfungswärme  kleiner  wird,  haben  wir  gesehen;  die  Temperaturen, 
welche  man  aus  den  Regnaultscben  Gleichungen  für  r und  den  von  Zeuner 
mit  Hülfe  derselben  für  p berechneten  Werte1)  aus  der  Bedingung  p — 0 
erhält,  stimmen  allerdings  nicht  mit  den  von  Avenarius  und  Sajotschewski 
gefundenen  kritischen  Temperaturen  überein,  indes  sind  die  Formeln  Inter- 
polationsformeln aus  Beobachtungen  weit  unterhalb  jener  Temperaturen 
abgeleitet,  welche  die  Verdampfungswünnen  in  liöhem  Temperaturen  nur 
in  dem  Falle  sicher  darstellen  könnten,  wenn  sie  der  Ausdruck  eines  be- 
stimmten erkannten  Gesetzes,  also  eben  nicht  Interpolationsformeln  wären. 
Avenarius  hat  die  im  §.  83  mitgeteilten  neuen  Interpolationsformeln  fllr 
r berechnet  und  aus  diesen  ergibt  sich  mit  den  von  Zeuner  berechneten 
Werten  von  Apu  für  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorkohlenstoff  die 
Temperatur,  für  welche  p«=0  wird,  sehr  nahe  der  beobachteten  kritischen 
gleich. 

Ebenso  wie  die  durch  die  Versucho  von  Andrews  veranlafste  Theorie 
über  die  Kontinuität  des  flüssigen  und  gasförmigen  Zustandes  durch  den 
Nachweis  bestätigt  ist,  dafs  die  flüssige  Form  oberhalb  der  für  jede 
Substanz  vorhandenen  kritischen  Temperatur  nicht  mehr  existieren  kann, 
ebenso  ist  es  durch  die  Versuche  von  Cailletet*),  Pictet*)  und  Wroblewski4) 
gezeigt,  dafs  die  sogenannten  permanenten  Gase  in  die  flüssige  Form  ge- 
bracht werden  können. 

Cailletet  und  Pictet  gelang  cs  die  Gase  Stickstoff,  Sauerstoff,  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff  vorübergehend  in  flüssige  Form  zu  bringen,  indem 
sie  die  sehr  stark  komprimierten  und  abgekühlten  Gase  sich  rasch  aus- 
dehnen liefsen,  und  den  durch  die  Ausdehnung  stattfindenden  Wärme- 
verbrauch benutzten,  um  die  Gase  unter  ihre  kritische  Temperatur  ab- 
zukühlen.  Indem  Cailletet  diese  Kompression  in  gläsernen  GefUfsen  vor- 
nahm, konnte  er  im  Momente  der  Ausdehnung  eine  deutliche  Nebelbildung 
erkennen;  Pictet,  welcher  in  einem  dicken  Eisenrohr,  das  durch  feste 
verdampfende  Kohlensäure  sehr  tief  abgekühlt  war,  an  200  Liter  Gas 
komprimierte,  sah  bei  Öffnen  eines  das  Rohr  versehliefsenden  Hahnes 
einen  Flüssigkeitsstrahl  hervortreten.  Bei  Wasserstoff  trat  durch  Ver- 
dampfen dos  flüssigen  eine  solche  Abkühlung  ein,  dafs  derselbe  fest  wurde, 
und  als  prasselnder  Hagel  auf  den  Boden  aufschlug. 


1)  Zeuner , Grundzüge  der  mechanischen  Wiinnetheorie  II.  Aufl.  Leipzig  1866. 

2)  Cailletet,  Comptc#  Kombis  LXXXIV  p.  1016  (1877).  LXXXV.  p.  1213 
und  1270  (1878).  L XXXVI  p.  97.  XCIV.  p.  1224. 

3)  Jtaoul  Pictet,  Comptcs  ltendu#  LXXXV  p.  1214  und  1220.  Archive# 
de»  Sciences  physique#  ct  naturelle#  Tome  LXI  (1878). 

4)  von  U'roblewtki  und  Olszetctki,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XX. 
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Am  vollkommensten  gelang  die  Verflüssigung  des  Sauerstoffs,  Stick- 
stoffs und  Kohlenoxydes  Wroblewski  und  Olszowski,  es  gelang  ihnen  in 
GlasgefÜfsen  diese  drei  Gase  in  flüssiger  Form  darzustellen  und  bei  Sauer- 
stoff sogar  Spannungen  des  gesättigten  Dampfes  zu  messen.  Die  An- 
ordnung dioser  Versuche  zeigt  Fig.  128.  Der  obere  Verschlufs  eines 
Cailletetschen  Kompressionsapparates  (Bd.  I p.  436)  ist  durchbohrt  und 
in  diese  Durchbohrung  der 
enge  Teil  einer  Cailletet- 
schen  Glasrühre  iq  einge- 
kittet; der  lange  kapillare 
Teil  der  Cailletetschen  Rühre 
ist  oben  zweimal  rechtwink- 
lig umgebogen,  und  das  Ende 
derselben  ist  durch  einen 
Kantschukpfropfen  luftdicht 
in  eine  Glasglocke  eingeführt. 

Diese  Glasglocke  hängt  in 
einem  Glascylinder,  »/,  der, 
um  die  Luft  in  ihm  trocken 
zu  halten,  bis  zu  einiger  Hühe 
mit  Chlorcalcium  gefüllt  ist. 

Durch  den  Kautschukpfropfen 
der  Glasglocke  ist  in  die 
Glasglocke  ebenfalls  luftdicht 
eingeftlhrt  das  Gefttfs  eines 
Jollyschen  Luftthermometers, 
welches  anstatt  mit  Luft 
mit  Wasserstoff  gefüllt  ist. 

Drittens  ist  ein  T fürmiges 
Rohr  u eingeführt,  welches 
durch  eine  Leitung  uv  den 
innern  Raum  der  Glasglocke 
mit  einer  Luftpumpe  in  Ver- 
bindung setzt.  Durch  dieses 
Rohr  ist  ferner  luftdicht  in 
die  Glasglocke  ein  enges  Kupferrohr  tcc'  eingeführt,  welches  aus  dem 
Behälter  x passende  Quantitäten  flüssigen  Äthylens  in  die  Glasglocke  ein- 
treten  läfst.  Der  Behälter  x,  im  wesentlichen  eingerichtet  wie  eine 
Natterersche  Flasche  (Bd.  I Fig.  187),  welcher  mit  flüssigem  Äthylen 
gefüllt  ist,  befindet  sich  in  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz. 
Das  Kupferrohr  w,  welches  das  flüssige  Äthylen  in  die  Glasglocke  über- 
führt, ist  in  Form  einer  Spirale  durch  ein  mit  fester  Kohlensäure  und 
Äther  gefülltes  QefÜfs  b'  geführt,  so  dafs  das  flüssige  Äthylen  dort  schon 
sehr  tief  abgekühlt  ist.  Ist  die  hinreichende  Quantität  flüssigen  Äthylens 
in  die  Glasglocke  eingelassen,  so  wird  der  Schraubhahn  a der  Natterer- 
sehen Flasche  geschlossen.  Wird  die  Luftpumpe  in  Thätigkeit  versetzt, 
so  gerät  zunächst  das  Äthylen,  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  in  ein  stofs- 
weifses  Sieden,  und  dann  verdampft  es  unter  einem  Drucke  von  2,5  cm. 
Quecksilber  ganz  ruhig.  Auf  diese  Weise  wurde  die  den  Sauerstoff 
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enthaltende,  in  das  verdampfende  Äthylen  tauchende  Kapillare  auf  eine 
früher  nicht  erreichte  niedrige  Temperatur  abgekühlt.  Mit  dem  Wasser- 
stoffthermometer gemessen,  für  welches  man,  da  die  kritische  Temperatur 
des  Wasserstoffs  noch  ganz  erheblich  tiefer  liegt,  ohne  Bedenken  auch  in 
dieson  niedrigen  Temperaturen  den  gewöhnlichen  Ausdehnungskoofticienten 
anwenden  kann,  ergab  sich  als  niedrigste  Temperatur,  welche  bei  stetigem 
Wirken  der  Luftpumpe  erreicht  werden  konnte,  — 139“  C.;  in  der  llogel 
bei  einem  Drucke  von  2,5  cm.  war  die  Temperatur  — 136°  C.,  liefs  man 
den  Druck  etwas  steigen,  so  stieg  die  Temperatur.  Die  im  §.  66  er- 
wähnten Resultate  über  das  Erstarren  dos  Schwefelkohlenstoffs  und  Alkohols 
wurden  von  Wroblewski  bei  dieser  Gelegenheit  erhalten. 

Wurde  bei  einer  Abkühlung  der  Kapillare  des  Cailletetschen  Glas- 
gofiifses  auf  — 130°  in  dem  Kompressionsapparat  ein  an  einem  Luft- 
manometer gemessener  Druck  von  etwas  mehr  als  20  Atmosphären  her- 
gestellt, so  wurde  der  Sauerstoff  flüssig. 

Der  flüssige  Sauerstoff  sammelt  sich  in  dem  untern  Teile  des  nach 
abwärts  gebogenen  Schenkels  der  Röhre  q\  er  ist  eine  äufserst  beweg- 
liche farblos  durchsichtige  Flüssigkeit  mit  einem  deutlichen  Meniscus.  Bei 
Verminderung  des  Druckes  schäumt  die  Flüssigkeit,  verdunstet  an  der 
Oberfläche  und  kommt  bei  etwas  weiter  abnehmendem  Drucke  durch  ihre 
ganze  Masse  zum  Sieden.  Für  die  Maximalspannungen  des  Dampfes  sind 
folgende  Werte  in  Atmosphären  gefunden  worden. 

Temperatur  — 129,6  — 131,6  — 133,4  — 134,8  — 135,8“  C. 

Druck  27,02  25,85  24,4  23,18  22,2. 

Als  specifisches  Gewicht  des  flüssigen  Sauerstoffs  bei  — 130°  und 
unter  dem  Drucke  seines  gesättigten  Dampfes  fand  Wroblewski1)  später 
0,899°C. 

Die  kritische  Temperatur  und  der  kritische  Druck  liefsen  sich  bisher 
wegen  der  Schwierigkeit  der  Temperaturregulierung  nicht  bestimmen. 

In  derselben  Weise  Stickstoff  und  Kohlenoxyd  flüssig  zu  machen, 
gelang  nicht,  bei  — 136°  und  einem  Drucke  von  etwa  150  Atmosphären 
behielten  beide  Substanzen  ihre  Gasform.  Läfst  man  aber  das  kom- 
primierte Gas  sich  langsam  ausdehnen  und  sorgt  dabei,  dafs  der  Druck 
nicht  unter  50  Atmosphären  sinkt,  so  verflüssigt  sich  sowohl  der  Stick- 
stoff als  das  Kohlenoxyd  vollständig,  die  Flüssigkeit  zeigt  einen  deutlichen 
Meniscus,  verdampft  aber  sehr  rasch.  Die  kritische  Temperatur  dieser 
Gase  liegt  also  tiefer  als  — 136“,  da  erst  durch  die  Abkühlung  bei  der 
Ausdehnung  der  Gase  die  Verflüssigung  eintrat.  Nach  der  Gleichung  von 
van  der  Waals  mit  den  von  uns  im  ersten  Bande  abgeleiteten  Konstanten 
« = 0,003  03  und  6 = 0,002  325,  wenn  der  Druck  in  Metern  Queck- 
silber gegeben  ist,  würde  die  kritische  Temperatur  für  Stickstoff  bei 
— 167,6  liegen,  der  kritische  Druck  aber  nur  20,8  Meter  Quecksilber 
oder  27,4  Atmosphären  sein. 

Nach  den  in  diesem  Paragraphen  dargelegten  Erfahrungen  kommen 
wir  definitiv  zu  dem  Schlnls,  dafs  der  Aggregatzustand  einer  Substanz 


1)  re»  Wroblewski , Wiedem.  Ann.  Bd.  XX.  p.  860. 
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nur  eine  Funktion  der  Temperatur  und  des  Druckes  ist.  Alle  festen 
Körper  werden  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  flüssig,  alle  flüssigen 
bei  hinreichend  tiefer  Temperatur  fest.  Die  Flüssigkeiten  gehen  bei  jeder 
Temperatur  in  die  Dampfform  über,  oberhalb  einer  gewissen,  der  kritischen 
Temperatur  können  sie  in  flüssiger  Form  überhaupt  nicht  existieren.  Als 
Gase  bezeichnet  man  am  richtigsten  die  Substanzen  oberhalb  der  kritischen 
Temperatur,  wenn  sie  durch  Druck  nicht  mehr  flüssig  gemacht  werden 
können,  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  bezeichnet  man  die  Sub- 
stanzen füglich  als  Dämpfe.  Kohlensäure  ist  unter  31°  ein  Dampf  so 
gut  wie  der  Wasserdampf,  oberhalb  derselben  ein  Gas. 

Schliefslich  sei  hier  nochmals  darauf  hingewiesen,  dafs  dio  erkannte 
Kontinuität  des  flüssigen  und  gasförmigen  Zustandes  zu  den  frühem  einen 
neuen  Grund  für  die  Annahme  bildet,  dafs  das  flüssige  Molekül  dasselbe 
ist  wie  das  gasförmige;  die  Flüssigkeit  besteht  weit  unterhalb  der  kritischen 
Temperatur  deshalb  als  solche,  weil  die  Energie  der  Wärmebewegung 
nicht  grofs  genug  ist,  um  die  Moleküle  aus  der  gegenseitigen  Anziehungs- 
sphäre zu  entfernen. 

§•  90. 

Versuche  zur  Auffindung  von  Beziehungen  zwischen  den 
Spannungen  der  gesättigten  Dämpfe  und  anderweitigen  Eigen- 
schaften. Auf  Grund  -der  in  den  letzten  sieben  Paragraphen  mehrfach 
aufgotretenen  Beziehungen  zwischen  den  Dampfspannungen,  Verdampfungs- 
wärmen und  Dampfdichten,  sowie  mit  Hülfe  der  Zustandsgleichungen  sind 
in  den  letzten  Jahren  vielfach  Versuche  gemacht,  für  die  Dampfspannungen 
Gleichungen  abzuloiten,  welche  die  Dampfspannungen  aus  andern  gegebenen 
Gröfsen  zu  berechnen  gestatten,  welche  also  im  allgemeinen  mehr  als 
Interpolationsformeln  sein  sollen.  Wenn  auch  diese  Versuche  noch  nicht 
zu  vollen  Resultaten  geführt  haben,  so  müssen  wir  doch  kurz  auf  die- 
selben eingehen. 

Zuerst  sei  eine  empirische  von  Winkelmann1)  gegebene  Relation  er- 
wähnt, welche  mit  Hülfe  zweier  für  jede  Flüssigkeit  zu  bestimmenden 
Konstanten  und  dem  Verhältnis  zwischen  der  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe 
und  der  theoretischen  Dampfdichte  für  alle  diejenigen  Flüssigkeiten,  für 
welche  sich  aus  den  Regnaultschen  Beobachtungen  die  Dichte  der  ge- 
sättigten Dämpfe  berechnen  läfst,  die  Temperaturen  der  gesättigten  Dämpfe 
aus  deren  Spannung  oder  auch  die  Spannung  aus  den  Temperaturen  be- 
rechnen läfst.  Ist  tn  die  Temperatur  des  Dampfes  von  n Atmosphären 
Spannung,  sind  a und  b zwei  für  jode  Flüssigkeit  zu  bestimmende  Kon- 
stanten, bedeutet  dH  die  Dichtigkeit  des  gesättigten  Dampfes  für  die 
Temperatur  /„  und  d die  theoretische  Dampfdichte,  so  ist  diese  Relation 

, . . 0,13507 

tH  = (a  + 6)  » — a. 

Aus  der  Gleichung  ergibt  sich  für  die  Konstanten,  dafs  die  Konstante 
b nichts  anderes  ist,  als  die  Siedetemperatur  unter  dem  Drucke  einer 
Atmosphäre,  denn  wird  n = 1,  so  wird  tm  *=»  b.  Setzen  wir  n = 0,  so 


1)  Winkelmann , Wiedem.  Ann.  Bd.  IX. 
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wird  lH  — — fl,  so  daf8  also  — 0 die  Temperatur  sein  würde,  unterhalb 
welcher  die  Flüssigkeit  überhaupt  nicht  verdampft.  Für  Wasser  ergibt 
sich  « = 100,  für  Schwefeläther  gleich  166,14,  Aceton  150,89,  Chloro- 
form 170,22,  Chlorkohlenstoff  153,45  und  Schwefelkohlenstoff  168,03. 

Betreffs  des  Gedankenganges,  welcher  Winkelmann  auf  diese  Gleichung 
geführt  hat,  verweisen  wir  auf  dessen  Abhandlung;  nur  sei  hervorgehoben, 
dafs  so  interessant  auch  die  aufgefundene  Beziehung  ist,  dieselbe  doch 
nicht  zur  Berechnung  der  Dampfspannungen  dienen  kann,  da  die  Be- 
rechnung von  d„  die  Kenntnis  der  Dampfspannungen  voraussotzt.  Für 
niedrige  Temperaturen  kann  man  allerdings  </„  = d setzen  und  da  kann 
man  die  Gleichung  verwerten.  Theoretisch  ist  die  Gleichung  in  keiner 
Weise  begründet. 

Mehrfach  ist  die  Gleichung  von  Clapeyron-Clausius,  welche  das 
Volumen  des  gesättigten  Dampfes  respektive  die  Verdampfungswürme  r gibt, 

benutzt  worden,  um  von  ihr  aus  eine  Gleichung  für  die  Dampfspannungen 
zu  erhalten. 

Aus  dieser  Gleichung  ergab  sich  für  die  innere  VerdampfungswUrme 


Für  die  innere  Verdampfungswärme  erhielten  wir  §.  83  weiter  die 
Gleichung 

e.  = <?*  + (*- <0  2’. 

wenn  p,  die  innere  Verdampfungswärme  bei  der  Temperatur  I\ , n2  jene 
bei  'J\,  k die  specitische  Wärme  der  Flüssigkeit,  c diejenige  des  Dampfes 
bei  konstantem  Volumen  ist.  Setzen  wir  p2  -f-  (k  — c)  Tt  = C , da  dieser 
Ausdruck  einen  bestimmten  Wert  hat,  so  folgt  als  Gleichung  für  p 

P = C — (k  — c)  T. 

So  lange  die  Dampfspannungen  klein  sind,  weicht  die  Dampfdicbte 
von  der  theoretischen  wenig  ab,  wir  können  deshalb  so  lange  mit  grofser 
Annäherung  setzen,  da  das  Volumen  der  Flüssigkeit  gegen  das  der  Dämpfe 
so  lange  auch  sehr  klein  ist, 

pu  = RT, 

worin  R die  aus  dem  Mariotteschen  und  Gay-Lussacscbon  Gesetz  sich  er- 
gebende Konstante  für  den  betreffenden  Dampf  ist.  Selzen  wir  den  hieraus 
sich  ergebenden  Wert  für  u in  die  Gleichung  für  p und  benutzen  gleich- 
zeitig die  zweite  Gleichung  lUr  p,  so  wird 

C - (k  - c)  T = AR  dft  - ART, 

oder 

Cdt  , / k — c \ dt  dp 

'ART'  "r  V AR/  T ~ p~ 

ein  Ansdruck,  der  in  bekannter  Weise  integriert,  gibt 

- ACRT  + (l  ~ kAR  ) log  T + konst  «=  logj), 
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oder  wonn  wir  setzen 

const.  «=  »i,  — >»2) 

j k—c  m, 

p =mlT  e *T. 

Diese  Gleichung  ist  von  Hertz1)  benutzt^  worden,  um  nach  Be- 
stimmung der  aus  den  Beobachtungen  abzuleitenden  Konstanten  hi,  und 
m2  die  Spannkräfte  des  Quecksilberdampfes  darzustellen. 

Ist  die  specifische  Wärme  des  Dampfes  nicht  bekannt,  so  kann  man 
den  Exponenten  von  T auch  als  eine  dritte  aus  den  Versuchen  zu  be- 
stimmende Konstante,  /».,  betrachten,  also  setzen 

_ 

p = m,  T"*  c T. 

Mit  dieser  Gleichung  und  bei  Anwendung  Briggischer  Logarithmen 
in  der  Form 

log  p = log  ♦»,  + fw,  log  T — ^ e , 
mit  den  Konstanten  (wenn  die  Spannung  in  mm.  11g  gegeben  wird) 

log  m,  — 20,30018  m,  = — 3,8628  log  c = 2792,2 

kann  man  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  bis  160°  vollkommen  darstellen. 

Eine  andere  Gleichung,  welche,  wie  er  glaubte,  die  Beziehung  zwischen 
der  Spannung  und  der  Temperatur  mit  allor  Strenge  darstelle,  hat 
R.  Pietet  abgeleitet®).  Szily  hat  indes  gezeigt3),  dafs  die  Ableitung 
Pictets  einen  Fehler  enthält,  und  dafs  dieselbe  auch  nur  eine  Näherungs- 
formel ist,  welche  innerhalb  gewisser  Grenzen  allerdings  die  Dampf- 
spannungen als  Funktion  der  Temperatur  recht  wohl  darstellen  kann. 
Wir  geben  deshalb  die  Ableitung  der  Formel  von  Szily.  Wir  gehen  aus 
von  der  Gleichung  des  §.  83  für  die  Verdampfungswärme 


In  dieser  können  wir  ohne  merklichen  Fehler  « als  das  Volumen  des 
gesättigten  Dampfes  unter  dem  Drucke  p und  der  Temperatur  T ansehen. 
Für  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  Luft  bei  gleichem  Drucke  und 
gleicher  Temperatur  erhalten  wir  nach  dem  Mariotteschen  und  Gay- 
Lussacschen  Gesetz 


pv  ==■  RT 


— JLL 
= p 


Die  Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bezogen  auf  Luft  ist  gegeben  durch 


somit 


c_  __  MT 

u pu  ’ 


u = 


MT 

pd 


1)  Hertz,  Wiedom.  Ann.  Bd.  XVII. 

2)  Mietet,  ArchiveB  des  Sciences  phys.  et  natur.  T.  LXI  und  LXIV  (1878). 
Comptes  Kendos  T.  XC.  p.  1070. 

3)  Szily,  Journal  de  phys.  theor.  ot  appliquee.  T.  IX. 
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Setzen  wir  diesen  Wert  von  t<  in  die  Gleichung  für  r,  so  wird 


oder 


ART  ( dp  \ 

8 p \df) ' 


dp 

~F 


ü.?—  J T 

ART * 


Das  Integral  dieser  Gleichung  liefert  p als  Funktion  von  T ; man 
kann  das  Integral  aber  nur  erhalten,  wenn  man  rö  als  Funktion  der 
Temperatur  kennt.  Das  ist  nicht  der  Fall,  und  deshalb  littst  sich  die 
gesuchte  Funktion  nicht  exakt  bestimmen.  Macht  man  die  Hypothese, 
dafs  das  Produkt  r&  konstant  sei,  so  läfst  sich  das  Integral  finden,  und 
dasselbe  liefert  die  Gleichung  von  Pietet.  Wir  integrieren  links  von  p 
bis  pt , rechts  entsprechend  von  T bis  T, , so  wird 


log 


P i 
P 


rfi  / 1 
AR  \ T 


Setzen  wir  für  6 die  Dampfdichto  der  Temperatur  T entsprechend, 
so  mufs  auch  r dieser  Temperatur  entsprechend  gewühlt  werden.  .Die 
Gleichung  von  Pietet  ergibt  sich  nun,  wenn  wir  r durch  die  Verdampfungs- 
würtne  r,  ausdrückon,  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Gase  bis  zum 
Maximum  der  Spannung  dem  Mariotteschen  Gesetze  folgen,  also  nach 
§.  83  setzen 

r - + (*  - cP)  (3T,  - T), 

worin  Cp  die  specifische  Wärme  der  Dämpfe  bei  konstantem  Druck  be- 
deutet. Die  Gleichung  wird 

ir  = AR  In  + <*  - - T)}  3TTfL- 


In  der  That  ist  das  Produkt  rd  nicht  konstant,  weder  wenn  man 
tür  r die  beobachteten  Werte  einsetzt,  noch  auch  wenn  man  r durch  die 
von  Pietet  angenommene  Beziehung  einfllbrt.  Ebenso  ergibt  sich,  dafs 
mit  einem  konstanten  Werte  sich  die  Spannungen  nicht  berechnen  lassen. 
Trotzdem  lassen  sich  mit  der  Gleichung  in  der  ihr  von  Pietet  gegebenen 
Form  die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes,  wie  Pietet  zeigt,  mit  grofser 
Genauigkeit  darstellen,  wobei  allerdings  in  den  niedrigen  Temperaturen 
die  aus  den  Kegnaultscben  Beobachtungen  sich  ergebenden  zu  kleinen 
Werte  der  Dampfdichten  benutzt  wurden. 

Eine  exakte  Lösung  des  vorliegenden  Problems  ist,  wie  zuerst 
Maxwell1)  und  Clausius’1)  bemerkt  haben,  möglich  mit  Hülfe  der  Zu- 
standsgleichung des  gasförmigen  und  flüssigen  Zustandes.  Die  für  irgend 
eine  Temperatur  aus  der  Zustandsgleichnng  sich  ergebende  Kurve,  also 
die  Isotherme  liefert  uns  alle  zusammengehörigen  Drucke  und  Volume, 
welche  die  Substanz  annehmen  würde,  wenn  sie  in  kontinuierlicher  Weise, 
also  so,  dafs  sie  stets  durch  die  ganze  Masse  homogen  ist,  bis  zum 
flüssigen  Zustande  komprimiert  würde,  ln  Wirklichkeit  bleibt  die  Sub- 
stanz nicht  homogen,  sondern  wenn  der  Druck  eine  gewisse  Gröfse  erreicht 

1)  Maxwell,  Natnro  vom  4.  und  11.  März  1875  Bd.  XI. 

2)  Ctausim,  Wiedomunns  Ann.  Bd.  IX  und  Bd.  XIV. 
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hat,  schlägt  sich'  ein  Teil  als  Flüssigkeit  nieder,  so  lange  die  Temperatur 
sich  unterhalb  der  kritischen  befindet,  und  bei  weiterer  Volumvermindenmg 
Bchlägt  sich  bei  konstantem  Druck  nach  und  nach  alles  in  flüssiger  Form 
nieder;  erst  wenn  alles  flüssig  geworden  ist,  nimmt  der  Druck  wieder  zu. 
Stellt  also  Fig.  129  ABC  DE  die  theoretische  Druckkurve  dar,  in  welcher 
der  Punkt  A dem  Drucke  des  bei  der  betreffenden  Temperatur  gesättigten 
Dampfes  entsprechen  soll,  so  verläuft  die  Kurve  in  Wirklichkeit  so,  dafs 
wenn  von  A ab  das  Volumen  weiter  vermindert  wird,  der  Druck  zunächst 


Fig.  1211. 


konstant,  die  Kurve  also  der  Abscissenachse  parallel  bleibt,  bis  wenn 
das  Volumen  bis  E abgenommen  hat,  die  ganze  Menge  also  flüssig  ge- 
worden ist,  die  theoretische  Kurve  wieder  erreicht  ist. 

Die  Aufgabe,  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  als  Funktion 
der  Temperatur  zu  bestimmen,  fällt  demnach  damit  zusammen,  für  jede 
Isotherme  den  Punkt  A zu  bestimmen,  durch  welchen  die  zur  Abscissen- 
achse parallele  AE  zu  legen  ist.  Es  ergibt  sich  derselbe  durch  die  Be- 
trachtung eines  Kreisprocesses.  Wir  denken  uns  die  Substanz,  was,  wenn 
auch  nicht  physikalisch  durchführbar  doch  theoretisch  möglich  ist,  zu- 
nächst auf  der  Kurve  aus  dem  Zustande  A in  den  Zustand  E übergefübrt 
und  darauf  auf  der  Geraden  A E wieder  in  den  Zustand  A zurückgebracht. 


Digitlzed  by  Google 


798 


Berechnung  der  Dampfspannungen. 


§.  90. 


Nach  dem  zweiten  Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie  mufs  bei 
einem  solchen  umkehrbaren  Kreisprocefs 


sein.  Da  hier  hei  dem  ganzen  Procefs  die  Temperatur  T dieselbe  ist,  so 
folgt  auch 

J dQ  = 0 , 

oder  es  mufs  bei  Überführung  auf  der  Kurve  genau  dieselbe  Wärme  zu- 
oder  abgeführt  werden,  wie  bei  der  Zustandsänderung  auf  der  Geraden. 
Daraus  folgt,  daft  genau  dieselbe  äufsere  Arbeit  geleistet  werden  mufs, 
wenn  die  Flüssigkeit  auf  dem  theoretischen  Wege  in  gesättigten  Dampf 
verwandelt  wird,  als  wenn  das  unter  konstantem  Drucke  geschieht.  Ist 
va  das  Volumen  der  Flüssigkeit,  t>,  das  des  Dampfes,  so  ist  die  im  letztem 
Falle  zu  leistende  Arbeit  gleich  P (w,  — wenn  P den  Sättigungsdruck 
bedeutet»  Damit  wird  eine  Gloichung  zur  Bestimmung  von  P 


»i 


indem  das  Integral  die  Arbeit,  welche  bei  dem  kontinuierlichen  libergang 
geleistet  wird,  bedeutet,  wenn  wir  p als  Funktion  von  v aus  der  Zu- 
stand sgleichung  einsetzen. 

Van  der  Waals  hat,  wie  er  sagt1),  vergeblich  versucht,  .mit  Hülfe 
dieses  Satzes  die  Kurve  für  den  gesättigten  Dampf  zu  bestimmen,  indes 
mit  Hülfe  derselben  oine  Reihe  Beziehungen  abgeleitet:  Planck*)  zeigte 

daun,  dafs  die  Aufgabe  vollständig  gelöst  werden  könne,  wenn  man  zu 
dem  Maxwell-Clausiusschen  Satze  die  Beziehung  hinzunähme,  dafs  auf  der 
Kurve  der  Zustandsgleichung  der  zu  t’,  gehörige  Druck  pl  gleich  dem  zu 
va  gehörigen  Drucke  pt  und  dafs  beide  gleich  dem  Sättigungsdrucke  P 
sein  müssen. 

Die  hiernach  sich  ergebende  Berechnung  von  P,  vt,  va,  wenn  T ge- 
geben ist,  hängt  von  der  Form  der  Zustandsgleichung  ah.  Planck  geht 
von  derjenigen  von  Clausius  aus.  Nach  derselben  ist 


oder 


JtJL  _ d 

v — b T (v  + c)« 


dv 

0 + cj* 


Durch  Ausführung  der  Integration  erhalten  wir  als  erste  Gleichung 


PO,  - v,)  = RT  log 


d (r,  — et) 
T(v,  + c)  (c,  + c) 


1)  Man  sehe  van  der  Waals,  Over  dio  Conlinuiteit  etc.  Deutsch  von  Roth 
p.  126  tF. 

2)  Planck,  Wiedem.  Anu.  Bd.  Xllf. 
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Die  beiden  andern  Gleichungen  werden 

j>  _ *T.  _ * P==^T fL_. 

p,  — b 2’(r,  + c)’  ’ v,  — b T(v,  -f-  c)2 

Man  kann  somit,  wenn  eine  der  vier  Gröfsen  P,  T,  r, , rg  gegeben 

ist,  die  andern  bestimmen.  Man  erhält  hieraus  leicht  folgende  drei  zur 
Berechnung  ausreichende  Gleichungen 

P c((gi  ~ 6)_(*«  — b)  ~ 0_+  f)_!  L i X 

T( v,  + c)*  (e,  + c)‘ 

7«  _ fc)  (®«_—  6)  (<h  +3  +_*  *) 

Ä(e,  +c)*(0, +c)*  ' 

|n_  ®I  — _ g<  — f«)  { 8(®|  »t  — + («■  + (c  — 6>) o\ 

g ®<  — 6 (p,  — 6)  (®,  — 6)  (P,  + Ps  + 2 c) 


Wegen  der  weitern  Behandlung  dieser  Gleichungen  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung  von  Planck,  und  bemerken  nur,  dafs  Planck  als  un- 
abhängige Variable  p,  das  Volumen  des  gesättigten  Dampfes  wählt, 
respektive  dafs  er  zwei  neue  Variable  r und  qp  einfuhrt,  welche  ge- 
geben sind  durch 

1 V ff  y • g <P 

vt  — b = r cos  * — vi  — b = r sin 


und  <p  als  die  unabhängige  Variable  wählt.  Der  Wert  qp  — 0 entspricht 
dem  absoluten  Nullpunkt,  denn  dafUr  wird  p,  = oo,  vt  = h,  P=  0, 
T — 0;  dem  Werte  <p  — 90  entspricht  die  kritische  Temperatur,  es  wird 
= 36  + 2c,  und  ebenso  erhalten  P und  T die  im  vorigen 
Paragraphen  .fUr  die  kritische  Temperatur  gefundenen  Werte1). 

Schliefslich  sei  noch  erwähnt,  dafs  Planck  aus  der  Zustandsgleichung 
direkt  die  Verdampfungswärme  ableitet.  Nach  dem  Satze  von  Maxwell- 
Clausius  bedarf  es  der  gleichen  Wärmemenge,  wenn  die  Flüssigkeit  auf 
der  Kurve  vom  Volumen  pg  bei  konstanter  Temperatur  in  das  Volumen 
p,  Ubergefllhrt  wird  wie  bei  dem  physikalischen  Vorgänge  des  Verdampfens. 
Die  dazu  erforderliche  Wärmemenge  ergibt  sich  ebenso  wie  im  §.  8:5  aus 
der  Gleichung  B)  des  §.  49 

*Q  = A(%)(XdT+Tdv), 

respektive  da  T konstant  ist, 

dQ-AT(%)dv.* 

Wir  erhalten  aus  der  Zustandsgleichung  indem  wir  dieselbe 

nach  T difforentiieren  und  dabei  p als  konstant  ansohen, 
dp  1t  . d 

dT  V^T  "+■  TT(v  + +~ ' 


Setzen  wir  diesen  Wert  in  den  Ausdruck  für  dQ , so  liefert  das  von 
bis  p,  genommene  Integral  die  Verdampfungswärme 
p,  — 6 , d (p,  — v,) 


r — PT  log 


T(Pi  + c)  (ps  + c) 


1)  Claudius,  Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV  geht  bei  der  gleichen  Untersuchung 
von  einer  allgemeinen  Form  der  Zustandsgleichung  aus. 
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Es  ergibt  sich  hiernach,  dafs  in  der  That  die  Kenntnis  der  Zustands- 
gleichung genügt,  um  allo  auf  den  flüssigen  und  gasförmigen  Zustand  sich 
beziehenden  Gröfsen  zu  bestimmen.  Die  Bedeutung  derselben  erkannt  zu 
haben,  ist  das  grofse  Verdienst  von  van  der  Waals,  wenn  auch  die  von 
ihm  aufgestellte  Zustandsgleichung  nicht  ausreicht.  Wie  schon  erwähnt 
wurde  hält  auch  Clausius  die  von  ihm  für  die  Kohlensäure  aufgestellte 
Zustandsgleichung  nicht  für  ausreichend  und  hat  derselben  später  eine 
allgemeinere  Form  gegeben.  Die  allerdings  sehr  schwierige  Aufgabe  ist 
es  jetzt,  die  Zustandsgleichung  definitiv  festzusetzen.  Die  Grundlage  der 
Untersuchung  wird  immer  die  Gleichung  von  van  der  Waals  sein,  es 

handelt  sich  nur  darum,  das  Glied  ~y  dieser  Gleichung  näher  zu  be- 
stimmen, also  zu  bestimmen,  welche  Funktion  der  Temperatur  a sein 
mul's  und  ob  im  Nenner  anstatt  r*  etwas  anderes  zu  setzen  ist.  Scharfe 
Messungen  von  Dampfspannungen,  Dampfdichten  und  Verdampfungswärmen 
führen  da  vielleicht  am  besten  zum  Ziel. 


Sechstes  Kapitel. 

Wärmeentwicklung  durch  chemische  Processe. 

§■  91. 

Wärmeerzeugung  durch  den  Verbrennungsprooefs.  Von  den 

Vorgängen  im  Innern  der  Körper,  welche  durch  die  Wärme- bedingt  oder 
mit  einer  Änderung  des  Wärmeinhaltes  verbunden  sind,  bleibt  uns  jetzt 
noch  eine  Gruppe  zu  betrachten  übrig,  nämlich  die  Gruppe  der  chemischen 
Vorgänge,  die  chemischen  Verbindungen  und  Zersetzungen.  Wir  haben 
dieselben  indes  nur  von  einer  Seite  zu  betrachten,  nämlich  nur  die 
Änderungen  des  Wärmeinhaltes  der  Körper  bei  den  stattfindenden  Ver- 
bindungen und  Zersetzungen,  indem  infolge  dieser  Änderungen  jene  chemi- 
schen Processe  für  uns  die  hauptsächlichste  irdische  Wärmequelle  bilden. 
Nur  insoweit  haben  diese  Vorgänge  ein  physikalisches  Interesse;  die  andere 
Seite  der  Frage,  wie  diese  Vorgänge  verlaufen,  und  wie  ihr  Verlauf  etwa 
durch  die  Änderungen  des  Wärmeinhaltes  bedingt  werde,  zu  besprechen, 
ist  Aufgabe  der  Chemie. 

Dafs  jeder  Vorgang,  welcher  die  chemische  Beschaffenheit  einer  Sub- 
stanz ändert,  im  allgemeinen  mit  einer  Änderung  des  Wärmeinhaltes  ver- 
bunden sein  mufs,  dafs  somit  hei  solchen  Vorgängen  entweder  eine  Ent- 
wicklung oder  ein  Verbrauch  von  Wärme  stattfinden  mufs,  das  ergibt 
sich  unmittelbar  daraus,  dafs  hei  allen  diesen  Änderungen  innere  und 
meistens  auch  äufsero  Arbeit  gewonnen  oder  geleistet  wird.  Es  tritt 
jedesmal  eine  Änderung  der  Energie  der  Körper  ein,  und  je  nach  dem 
Sinne  und  Werte  der  Energieänderung  mufs  dio  Entwicklung  von  Wärme 
eine  verschiedene  sein.  Bei  Herstellung  einer  Verbindung  nach  festen 
Verhältnissen  wird  im  allgemeinen , da  die  vorher  getrennten  Atome  sich 
zu  Atomkomplexen  oder  Molekülen  verbinden,  eine  Verminderung  der 
Energie  eintreten,  somit  wird  man  dabei  im  allgemeinen  eine  Entwicklung 
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von  Wärme  beobachten  müssen.  Die  Erfahrung  bestätigt  das,  indem 
derartige  Verbindungen  fast  immer  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet 
sind,  welche  oft  zugleich  Glüh-  und  Lichterscheinungen  zur  Folge  haben. 
Am  hervorragendsten  ist  das  der  Fall  bei  der  Verbindung  der  Körper 
mit  Sauerstoff,  bei  dem  Oxydations-  oder  Verbrennungsprocefs,  weshalb 
gerade  dieser  die  bedeutendste  irdische  Wärmequelle  ist. 

Schon  bald  nachdem  man  in  den  Stand  gesetzt  war,  Wärmemengen 
quantitativ  zu  bestimmen,  versuchte  man  es,  die  beim  Verbrennungsprocefs 
entwickelte  Wärme  zu  messen,  teils  zu  praktischen  Zweckei},  um  den 
Wert  der  verschiedenen  Heizmaterialien  zu  vergleichen,  teils  zu  wissen- 
schaftlichen Zwecken. 

Lavoisier  liefs  zu  dem  Ende  bestimmte  Quantitäten  der  verschiedenen 
Körper  in  dem  Eiskalorimeter  verbrennen  und  beobachtete  die  Menge  des 
geschmolzenen  Eises1).  Crawford,  Rumford  und  Dal  ton2)  wandten  zu 
demselben  Zwecke  das  Wasserkalorimeter  an,  sie  verbrannten  z.  B.  Flüssig- 
keiten in  einer  Lampe,  so  dafs  die  Flamme  gerade  den  Boden  des  Kalori- 
meters berührte,  und  liefsen,  indem  sie  über  der  Flamme  einen  kleinen 
Trichter  anbrachten,  an  welchen  eine  mehrfach  durch  das  Kalorimeter 
hin-  und  hergeleitete  Röhre  angesetzt  war,  die  gasförmigen  Verbrennungs- 
produkte durch  das  Wasser  des  Kalorimeters  entweichen.  Folgende  Tabelle 
enthält  eiuige  der  von  diesen  Physikern  erhaltenen  Resultate;  wir  führen 
sie  an,  um  einen  Satz  zu  erwähnen,  welchen  Weiter  aus  denselben  schliefsen 


zu  können  glaubte. 
Substanzen 

Wärme  durch 
die  Vorbr.  von 
1 Gr.  Substanz 

Wärme  durch 
1 Gr.  verbrauch- 
ten Sauerstoff 

Wasserstoff' 

23400 

2910 

Lavoisier 

Kohle 

7226 

2722 

71 

Phosphor 

7500 

5885 

11 

Alkohol 

6195 

3019 

Rumford 

Olivenöl 

9044 

2993 

ii 

Trockenes  Holz 

4314 

> . A\ 

3093 

♦i 

Der  Schlufs,  welchen  Weiter3)  aus  diesen  Zahlen  zog,  war  der,  dafs 
die  Wärmemengen,  welche  beim  Verbrauch  gleicher  Sauerstoffmengen  durch 
die  verschiedensten  Substanzen  erzeugt  werden,  einander  gleich  sind  oder 
in  einem  einfachen  Verhältnis  zu  einander  stehen.  Die  Zahlen  der  letzten 
Reihe  scheinen  in  der  That  diesen  Schlufs  zu  rechtfertigen,  da  sie  alle, 
aufser  der  für  Phosphor,  nahe  gleich  3000  sind,  diejenige  für  Phosphor 
aber  nahe  gleich  6000  ist. 

Spätere  und  genauere  Versuche  haben  diesen  Satz  indes  nicht  be- 
stätigt; schon  Despretz4)  trat  gegen  denselben  auf,  indem  er  einige  Ver- 
suche ausführte,  welche  mit  einem  vollkommeneren  Kalorimeter  angestellt 


1)  I.avoisier,  Histoiro  de  l'Acad.  de  France  1781. 

2)  Man  sehe  Gehlem  physik.  Wörterb.  II.  Aufl.  Lid.  X.  1.  Art.  Wärme. 

3)  Weiter,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XIX. 

4)  Despretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXXVII.  Poggeud.  Ann.  Bd.  XII. 
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waren,  welche  von  den  frühem  sehr  abweichende  Resultate  ergaben.  Er 
fand,  dafs  bei  dem  Verbrauche  von  1 Gr.  Sauerstoff  die  von  Wasserstoff 
entwickelte  Wärmemenge  2578  Wärmeeinheiten  betrage,  die  von  Kohle 
29G7  und  die  von  Eisen  5325.  Phosphor,  Zink  und  Zinn  lieferten  wenig 
von  der  durch  Eisen  erhaltenen  abweichende  Wärmemengen. 

Die  ersten  ausführlichen  und  genauem  Versuche  rühren  indes  von 
Dulong  her.  Derselbe  hat  seine  Arbeit  selbst  nicht  mehr  veröffentlicht, 

alles  was  man  von  derselben  kennt,  sind 
die  in  seinen  (unterlassenen  Papieren  ge- 
fundenen Resultate  und  die  Beschreibung 
des  von  ihm  benutzten  Apparates,  welche 
sein  Assistent  Cabart  gegeben  hat'). 

Den  Dulongschen  Apparat  zeigt  Fig.  1 30. 
Die  Verbrennung  der  zu  untersuchenden 
Körper  geschah  in  der  Kammer  A,  welche 
sich  in  einem  gröfsem  mit  Wasser  gefüll- 
ten Kasten  befand.  Der  notwendige  Sauer- 
stoff wurde  durch  das  nahe  am  Boden  von 
A mündende  Rohr  B hinzugeführt;  die  gas- 
förmigen Verbrennungsprodukte  entwichen 
durch  das  Schlangenrohr  DEG , damit  sie 
sich  auf  die  Temperatur  des  Kalorimeters 
abkühlten.  Ein  Thermometer  diente  zur 
Messung  der  Temperaturerhöhung. 

Die  Gase  wurden  aus  einer  Spitze  ver- 
brannt, wie  es  die  Zeichnung  darstellt. 
Die  Verbrennung  der  Flüssigkeiten  geschah  mittels  einiger  Baumwollfäden, 
wolche  in  eine  am  einen  Ende  verschlossene,  die  Flüssigkeit  enthaltende 
Röhre  tauchten. 

Die  Motalle  wurden  mit  Ausnahme  des  Eisens,  welches  als  Spirale 
angewandt  wurde,  in  Pulverform  genommen;  sie  waren  in  einer  Kapsel 
von  Kupfer  mit  einem  indifferenten  Körper  vermischt,  damit  sie  nicht  zu- 
sammenbacken sollten. 

Um  den  Einflufs  der  Strahlung  zu  vermindern,  benutzte  Dulong  den 
Rnmfordschen  Kunstgriff,  dafs  er  das  Kalorimeter  beim  Beginne  des  Ver- 
suches ungefähr  ebenso  weit  unter  die  Temperatur  der  Umgebung  erkalten 
liefs,  als  es  am  Schlüsse  desselben  wärmer  war  wie  letztere. 

Weitere  Details  sind  über  Dulongs  Versuche  nicht  bekannt  Die  von 
Dulong  gefundenen  Resultate  enthält  folgende  Tabelle.  Als  Wärmeeinheit 
ist  jene  Wärmemenge  genommen,  welche  ein  Gramm  Wasser  um  1°  C. 
bei  der  nicht  näher  angegebenen  Temperatur  des  Kalorimeters  erhöht1). 

X)  Dulong,  Poggend.  Ann.  Bd.  XLV. 

2)  Ich  unterlasse  auch  in  diesem  Kapitel  die  in  den  meisten  Fällen  nicht 
einmal  mögliche  Umrechnung  der  Angaben  auf  unsere  Wärmeeinheit,  da  die 
sonstigen  Unsicherheiten  der  Versuche  doch  gröfser  Bind  als  die  Unsicherheit 
der  Wärmeeinheit. 
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Erzeugte  Wärmemenge  von 


Name  der  Substanz 

1 Liter  Dampf 
des  verbrann- 

1 Gr.  des 
verbrannten 

1 Liter 
verbrannter 

1 Gr. 

verbrannter 

ten  Körpers 

Körpers 

Sauerstoff 

Sauerstoff 

Wasserstoff 1 

3106  1 

34601 

6212 

4325 

Sumpfgas 

9587 

13350 

4793 

3337 

Kohlenoxydgas  . . . 

3130 

2490 

6260 

4358 

Ölbildendes  Gas  . . 

15338 

12203 

5113 

3560 

Absol.  Alkohol  . . . 

14375 

6962 

4792 

3336 

Kohle 

7858 

7295 

3929 

2735 

Terpentinöl 

70607 

10836 

5043 

3511 

Olivenöl 

— 

9862 

— 

— 

Äthyläther 

31335 

9431 

5256 

3659 

Schwefelin  Sauerstoff 

— 

2601 

— 

2600 

Eisen . . 

— 

— 

6216 

4327 

Ziun 

— 

6508 

4531 

Kupfer 

— 

— 

3722 

2591 

Antimon  

— 

— 

5484 

3818 

Zink 

— 

— 

7577 

5275 

Kobalt 

5721 

3983 

Nickel 

— 

5333 

3706 

Wie  man  sieht  bestätigen  diose  Zahlen  den  Weiterschon  Satz  durchans 
nicht.  Dulong  vermutete  nach  oiner  Bemerkung  auf  einem  in  seinem  Nach- 
lasse gefundenen  Blatte,  dafs  eine  einfache  Beziehung  zwischen  den  durch 
gleiche  Sauerstoffabsorption  erzeugten  Wärmemengen  und  den  specifiscken 
Wärmen  der  betreffenden  Substanzen  existiere.  Neuere  Untersuchungen 
haben  eine  solche  nicht  erkonnen  lassen. 

Seit  Dulong  haben  fast  zu  gleichor  Zeit  Andrews  und  Favre  und 
Silbermann  die  Verbrennungswärme  znm  Gegenstände  ausgedehnter  Unter- 
suchungen gemacht. 

Zur  Untersuchung  der  Verbrennungswärme  der  Gase  brachte  Andrews1) 
dieselben  mit  dem  zur  Verbrennung  notwendigen  Sauerstoff  gemischt  in  ein 
ringsgeschlossenes  Gefilfs  von  dünnem  Kupferblech  von  circa  380  Kubikcm. 
Inhalt.  In  das  Gefäfs  waron  zwei  Silberdrähte  eingoleitet,  welche  im  Innern 
durch  einen  sehr  feinen  Platindraht  verbunden  waren.  Durch  dieselben 
konnte  ein  elektrischer  Strom  geleitet  werden,  welcher  den  Platindraht 
zum  Glühen  brachte  und  dadurch  das  Gasgemenge  entzündete. 

Dieses  so  vorgerichtete  Gefäfs  wurde  in  einen  gröfsern  Cylinder  so 
eingesetzt,  dafs  es  den  Boden  und  Deckel  desselben  mit  zwei  Spitzen 
berührte,  und  dann  das  äufsere  Gefäfs  mit  einer  gewogenen  Wassermengc 
gefüllt.  In  dem  Deckel  dieses  G'ylinders  befand  sich  eine  mit  einem  Kork 
verschliefsbare  Öffnung,  welche  gestattete,  ein  Thermometer  in  das  Wasser 
zur  Bestimmung  der  Temperatur  einzusonken. 

Dieser  Cylinder  wurde  in  einen  noch  geräumigem  Cylindor  eingesetzt, 
und  zwar  wiedor  so,  dafs  der  Boden  und  Deckel  desselben  von  zwei  Spitzen 

1)  Andrews,  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXV. 
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des  zweiten  Cylinders  berührt  wurde,  wodurch  der  innere  Cylinder  in  dem 
äufsera  befestigt  war.  Der  Zwischenraum  zwischen  beiden  wurde  leer 
gelassen.  Der  ganze  Apparat  konnte  mit  einer  Kurbel  um  eine  zur  Achse 
der  Cylinder  senkrechte  Achse  gedreht  werden. 

Bei  den  Versuchen  wurde  zunächst  etwa  eine  halbe  Minute  lang  der 
Apparat  in  Rotation  versetzt,  und  dann  die  Temperatur  des  Wassers  im 
Kalorimeter  bestimmt.  Dann  wurde  durch  den  elektrischen  Strom  der 
Platindraht  zum  Glühen  gebracht  und  so  das  Gasgemenge  verpufft.  Der 
Deckel  des  Kalorimeters  wurde  rasch  geschlossen  und  während  35  Sekunden 
rotieren  gelassen,  da  sich  zeigte,  dafs  in  dieser  Zeit  das  Kalorimeter  das 
Temperaturmaximum  erreichte,  also  alle  durch  die  Verbrennung  ent- 
standene Wärme  aufgenommen  hatte.  Dann  wurde  das  Thermometer, 
welches  auf  die  durch  einen  vorläufigen  Versuch  bestimmte  Temperatur 
erwärmt  war,  rasch  eingetaucht  und  die  eingetretene  Temperaturerhöhung 
genau  bestimmt. 

Da  Andrews  ebenfalls  den  Rumfordschen  Kunstgriff  anwandte  und 
der  ganze  Versuch  nicht  eine  Minute  in  Anspruch  nahm,  so  konnte  der 
Wärme  Verlust  durch  Strahlung  fast  vernachlässigt  werden.  Um  ihn  indes 
in  Rechnung  zu  ziehen,  wurde  nach  jedem  Versuche  der  Apparat  wieder 
35  Sekunden  in  Rotation  versetzt  und  die  Erkaltung  während  dieser  Zeit 
beobachtet.  Die  Hälfte  der  beobachteten  Abkühlung  nahm  Andrews  für 
die  anzubringende  Berichtigung,  sie  überstieg  niemals  0,005°  C. 

Der  zur  Untersuchung  der  festen  Körper  angewandte  Apparat  war 
dem  beschriebenen  ganz  ähnlich.  Der  Verbrennungsraum  war  wieder  ein 
kupfernes,  mit  Sauerstoff  gefülltes  Gefäfs,  welches  mit  einem  Deckel  dicht 
verschlossen  werden  konnte.  Von  dem  Deckel  hing  in  dasselbe  ein  Napf 
von  Platin  herab,  der  zur  Aufnahme  des  zu  verbrennenden  Körpers  diente. 
Derselbe  wurde  wieder  durch  einen  passend  angebrachten,  durch  einen 
elektrischen  Strom  glühenden  Platindraht  entzündet.  Dieser  Apparat  wurde 
dann  in  ein  Wasserkalorimoter  hineingehängt,  so  dafs  er  auf-  und  ab- 
bewegt werden  konnte  und  dadurch  zugleich  als  Rührer  diente.  Das 
Kalorimeter  war  von  einem  Blechcylinder  umgeben,  um  die  Wärmeabgabe 
durch  Strahlung  möglich  zu  vermindern. 

Wegen  der  längem  Dauer  dieser  Versuche,  circa  16  Minuten,  be- 
stimmte Andrews  zunächst  durch  direkte  Versuche  die  Wärmeabgabe 
infolge  der  Strahlung  und  erhielt  eine  Gleichung,  welche  die  Temperatur- 
ünderungen  zu  berechnen  gestattete. 

Im  übrigen  wurde  der  Versuch  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  vorhin 
angestellt.  Nachdem  der  Apparat  eingerichtet  war,  wurde  zunächst  die 
Temperatur  des  Kalorimeters  beobachtet,  dann  der  Körper  entzündet,  unter 
stetem  Bewegen  der  Kammer  der  Gang  dos  Thermometers  bis  zum 
Maximum  beobachtet,  und  diesem  die  berechnete  Abkühlung  hinzugeftlgt. 
Aus  der  so  erhaltenen  Temperaturerhöhung  und  dem  bekannten  Wasser- 
wert des  Kalorimeters  wurde  die  entwickelte  Wärmemenge  berechnet. 

Die  sämtlichen  von  Andrews  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt. 
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Erzeugte  Wärmemengen 

Substanzen 

beim  Verbrauch  von 

Durch  1 Gr. 

1 Lit.  Sauerst. 

j 1 Gr.  Sauerst. 

I Substanz 

Wasserstoff 

6072 

4226 

33808 

Kohlenoxyd 

6114 

4255 

2413 

Sumpfgas 

4716 

3278 

13108 

ölbildendes  Gas . . . 

5005 

3483 

11942 

Alkohol 

4716 

3282 

6850 

Kohle 

4256 

2962 

7900 

Schwefel 

3315 

2307 

2307 

Phosphor 

6479 

4509 

5747 

Zink 

7710 

5366 

1301 

Eisen 

5940 

4134 

— 

Zinn 

6078 

4230 

— 

Zinnoxydul 

6249 

4349 

521 

Kupfer 

3440 

2394 

— 

Kupferoxydul  . . . . ] 

3288 

2288 

256 

Die  von  Andrews  benutzte  Kohle  war  Holzkohle;  sie  war  vor  dem 
Verbrennen  zunächst  mit  Königswasser  gekocht,  dann  mehrere  Stunden 
in  trocknem  Chlorgase  rotglühend  erhalten,  und  schliefslich  unter  einer 
Bedeckung  von  Kohlen  in  starke  Weifsglut  versetzt.  Auf  diese  Weise 
wird  aller  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welchen  die  gewöhnliche  Holz- 
kohle noch  enthält,  fortgetrieben.  Die  znrückbleibende  Asche  wurde 
nach  dem  Versuche  von  dem  Gewicht  der  verwandten  Kohle  in  Abzug 
gebracht. 

Favre  und  Silbermann1)  wandten  bei  ihren  zahlreichen  und  aus- 
gedehnten Versuchen  ein  Kalorimeter  an,  welches  demjenigen  von  Dulong 
nachgebildet  war.  Die  wesentlichen  Teile  desselben  sind  wiodor  die  Ver- 
brennungskammer und  das  Kalorimeter.  Die  Verbrennungskammer  A 
(Fig.  131)  besteht  aus  einem  Gefäfse  von  dünnem  vergoldeten  Kupfer- 
blech. Zur  Einführung  des  Sauerstoffs  in  dieselbe  diente  das  Rohr  O, 
welches  mit  einem  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  mit  Sauerstoff 
gefüllten  Gasometer  in  Verbindung  stand.  In  einzelnen  Fällen  diente  auch 
das  durch  den  Deckel  schräg  in  die  Kammer  eintretende  Rohr  B zur 
Zuführung  des  Sauerstoffs,  welcher  dann  direkt  auf  den  zu  verbrennenden 
Körper  strömte.  Sonst  diente  das  letztere  Rohr  zur  Einführung  der  zu 
verbrennenden  Gase.  Bei  der  Verbrennung  der  leicht  brennbaren  flüssigen 
und  festen  Körper  war  es  verschlossen.  Die  gasförmigen  Verbrennungs- 
produkte entweichen  durch  das  Schlangenrohr  sSe\  entstehen  derartige 
nicht,  so  wird  dieses  Rohr  bei  e luftdicht  verschlossen. 

Durch  den  Deckel  reicht  in  die  Verbrennungskammer  ferner  das  oben 
mit  einer  dicken  Glasplatte  versehene  Rohr  MA.  Auf  dasselbe  ist  oben 
ein  Spiegel  M gesetzt,  dessen  Einfallslot  nach  unton  gegen  die  Vorticale 


1)  Favre  und  Silbermann , Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  111.  Ser.  T.  XXXIV. 
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geneigt  ist,  so  dafs  man  von  der  Seite  her  den  Gang  der  Verbrennung 
beobachten  und  ihn  dann  nach  Bedürfnis  regeln  kann. 

Dieser  ganze  Apparat  ist  mit  drei  feinen,  in  der  Zeichnung  fort- 
gelassenen  Stangen  an  dem  Deckel  des  Kalorimeters  au  befostigt,  so  dafs 
er,  bis  auf  die  erwähnten  ltöhren,  welche  den  Deckel  des  Kalorimeters 
durchsetzen,  ganz  unter  Wasser  taucht.  Das  eigentliche  Kalorimeter  au 
ist  ein  Knpfercylinder,  2 Docimoter  hoch  und  12  Centimeter  im  Durch- 
messer. Es  ist  zur  Verminderung  des  Emissionsvermögens  auswärts  ver- 
silbert und  poliert.  Dasselbe  ist  mit  einem  ebenfalls  versilberten  Deckel 
von  Kupfer  bedeckt,  welcher  die  nötigen  Öffnungen  hat,  um  ein  Thermometer 

einzusetzen,  ferner  um  die  Stangen  ii 
eines  Kührers  hindurchzulaBsen  und 
schliefslich  eino  grofse  Öffnung  in  der 
Mitte,  tun  die  Röhrenleitungen  zur  Ver- 
brennungskammer austreten  zu  lassen. 

Das  Kalorimeter  u a steht  auf  vier 
KorkfUfsen  in  einem  zweiten  weitern 
Cylinder  ebenfalls  von  Kupfer,  so  dafs 
der  Zwischenraum  der  Cylinderflächen 
2 cm.  und  der  beider  Böden  2,5  cm. 
beträgt.  Dieser  Zwisobenraum  ist  mit 
einem  Scbwanenpelz,  die  Daunenseite 
nach  dem  Kalorimeter  bingewandt, 
ausgefüllt,  welcher  so  an  dem  äufsern 
Cylinder  befestigt  ist,  dafs  die  Daunen 
die  Kalorimeterwand  nicht  berühren. 

Der  Cylinder  dd  steht  schliefslich 
in  einem  dritten  GefUfse  cc,  so  dafs 
der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Ge- 
fäfsen  2,5  cm.,  am  Boden  3,5  cm.  be- 
trägt; dieser  Zwischenraum  ist  mit 
Wasser  von  der  Temperatur  der  Um- 
gebung gefüllt. 

Durch  diese  Vorsichtsmafsregeln  war  die  Strahlung  gegen  die  Um- 
gebung so  sehr  vermindert,  dafs  die  Abkühlung  in  einer  Minute,  wenn 
die  Temperaturdifferenz  1°  C.  war,  nur  0,002°  betrug,  wie  aus  aus- 
gedehnten Versuchsreihen,  welche  zur  Untersuchung  der  Erkaltung  an- 
gostellt  waren,  sich  ergab.  Zugleich  zeigte  sich,  dafs,  da  die  Temperatur- 
difterenz  zwischen  dem  Kalorimeter  und  dem  Wasser  in  dem  Gefäfse  e 
niemals  10°  erreichte,  die  Abkühlung  stets  der  Temperaturdifferenz  pro- 
portional gesetzt  werden  konnte.  Ist  daher  in  einer  Zeit  von  m Minuten 
die  mittlere  Temperaturdifferenz  des  Kalorimeters  und  der  Umgebung  1°, 
so  ist  die  Erwärmung  oder  Abkühlung  des  Kalorimeters  in  dieser  Zeit 

dt  — in  ■ 0,002  t. 

Favre  und  Silbermann  wandten  meist  bei  ihren  Versuchen  die  Rum- 
fordsche  Kompensationsmethode  an,  und  teilten  die  ganze  Versuchsdauer 
in  mehrere  Perioden.  Indem  der  Gang  des  Thermometers  stetig  beobachtet 


i'ig.  131. 
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wurde,  erhielt  inan  die  mittlere  Temperatnrdifferenz  t für  jede  dieser 
einzelnen  Perioden,  und  aus  dieser  wurde  für  jode  Periode  der  Wert  der 
Korrektion  dt  berechnet. 

Zur  Verbrennung  der  Gase  wird  das  Gas  durch  die  Röhre  B eingeleitet, 
indem  das  Zuleitungsrohr  durch  dasselbe  in  die  Kammer  eingeführt  wird. 
Das  Gas  wird  aufserhalb  entzündet,  und  rasch  das  Rohr  eingeschoben. 
Die  Menge  des  verbrannten  Gases  wird  gewöhnlich  aus  der  Menge  der 
entstandenen  Verbrennungsprodukto,  meist  Kohlensäure  und  Wasser,  be- 
stimmt. Der  Wasserdampf  kondensiert  sich  entweder  in  der  Verbrennungs- 
kammer  oder  in  der  kleinen  in  dem  Schlangenrohr  befindlichen  Kammer  7>. 
Die  Kohlensäure  wird  in  einem,  mit  dem  Scblangonrohr  verbundenen 
Kaliapparat  absorbiert. 

Zur  Verbrennung  der  flüssigen  Körper  diente  eine  Lampe  L (Fig.  132), 
welche  an  dem  Deckel  der  Verbrennungskammer  mit  zwei  Platindrähten 
befestigt  war.  Dieselbe  bestand  aus  eipem  Ge- 
fäfs  von  Kupfer,  welches  ungefähr  2 Kubikc. 
fafste,  aus  welchem  der  Docht  hervorragte 
und  bis  fast  zu  seinem  Ende  von  einem  Ring 
umschlossen  war.  Die  Lampe  wurde  vor  dem 
Einsetzen  entzündet  und  dann  sehr  schnell 
eingesetzt.  Die  festen  Fette  wurden  in  der 
Lampe  G (Fig.  132)  verbrannt,  deren  Ein- 
richtung wohl  keiner  weitem  Erläuterung  bedarf.  Zur  Verbrennung  des 
Schwefels  diente  die  kleine  Porcellanschale  C (Fig.  132),  welche  ebenso 
wie  die  Lampen  L und  G an  dem  Deckel  der  Kammer  befestigt  waren. 
Zur  Verbrennung  der  schwerer  brennbaren  Körper,  wio  der  Kohlen,  diente 
der  kleine  Platincylinder  K (Fig.  132),  dessen  Boden  durchlöchert  war 
und  so  als  Rost  diente.  Um  dieselben  zu  entzünden,  wurde  durch  das  Rohr  B, 
nachdem  die  Kammer  mit  Sauerstoff  gefüllt  war,  ein  4 — 5 Milligramm 
schweres  Stück  brennender  Kohle  auf  die  Koblen  des  Cylinders  K ge- 
worfen und  dann  sofort  durch  B Sauerstoff  eingeblasen,  indem  das  in 
B mündende  Zuleitungsrohr  mit  einem  Gasometer  voll  Sauerstoff  ver- 
bunden war. 

Über  den  Gang  der  Versuche  bedarf  es  wohl  keiner  weitem  Erläuterung; 
aus  der  während  der  Verbrennung  bestimmter  Quantitäten  der  sämtlichen 
Substanzen  beobachteten  und  in  der  vorhin  angegeben  Weise  korrigierten 
Temperaturerhöhung  wurde  mit  den  bekannten  Wasserwerten  des  Kalori- 
meters die  entwickelte  Wärmemenge  in  gewöhnlicher  Weise  berechnet. 
Als  Einheit  der  Wärmemenge  ist  auch  hier  jene  genommen,  welche 
ein  Gramm  Wasser  zwischen  20°  und  25°  C.  um  1°  C.  erwärmt. 

Es  wird  am  passendsten  sein,  wenn  wir  zunächst  die  hauptsächlichsten 
Resultate  dieser  Untersuchung  folgen  lassen,  und  aus  diesen  dann  einige 
Schlüsse  ziehen.  Die  Wärmemengen  sind  erhalton  durch  die  Verbrennung 
von  1 Gr.  der  betreffenden  Substanz. 


fig.  131. 
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Wasserstoff 34462 

Kohlenoxydgas 2403 

Holzkohle 8080,0 

Zuckerkohle  8039,8 

Gaskohle 8047,3 

Hochofengraphit 7762,0 

Natiirl.  Graphit 7796,5 

Diamant  7770,1 

Natürl.  Schwefel 2261,2 

Schwefel  vor  7 Jahren geschtn.  2216,8 
Weicher  Schwefel,  vor  3 Mona- 
ten dargestellt 2213,^8 

Schwefel,  kryst.  aus  Schwefel- 
kohlenstoff   2225,8 

Natürl.  Schwefelkrystall . . . 2220,9 
Geschm.  Schwefel,  eben  wieder 

hart 2263,9 

Weicher  Schwefel,  kurz  nach 

Darstellung 2258,4 


Xach  Nach  Nach 

Aiidrows.  Tliomseu1).  Schüller  u.  Wartha1) 

33808  34179  34126 

2413  • 

7900 


2307 


Die  für  Holzkohle  gefundene  Verbrennungswärme  übersteigt  sämtliche 
von  frühem  Beobachtern  gefundenen  Werte;  Favre  und  Silbermann  glauben, 
dafs  der  Grund  dafür  darin  liege,  dafs  bei  der  Verbrennung  derselben 
sich  stets  etwas  Kohlenoxydgas  bildet,  welches  die  frühem  Beobachter 
übersehen  hatten.  Sie  bestimmten  daher  die  Menge  des  auftretenden 


1)  J.  T hörnten,  Poggend.  Ann.  Bd.  CXLVIII  p.  374.  Die  Anordnung  des 
Versuches  ist  im  Wesentlichen  dieselbe  wie  bei  Favre  und  Silberrnann. 

2}  Schüller  und  Wartha  nahmen  die  Verbrennung  in  einem  Bunsenschen 
Eiskalorimeter  vor;  ihre  Wärmeeinheit  ist  die  auch  von  uns  acceptierte,  der 
hundertste  Teil  derjenigen  Wärme,  welche  die  Gewichtseinheit  Wasser  von  0“ 
auf  100"  erwärmt  Obige  Zahl  bedeutet  die  Wärmemenge,  wenn  Knallgas  von 
0°  in  Wasser  von  0°  verwandelt  wird.  Wiedem.  Ann.  Bd.  II.  Bertlulot  (Comptes 
Kcndus  Bd.  XC  p.  1211)  erhält  34600  Wärmeeinheiten,  ton  Than  (Wiedem. 
Ann.  Bd.  XIII)  glaubt,  dafs  ein  erheblicher  Unterschied  der  Verbrennungs- 
wärmen vorhanden  sein  müsse,  je  nachdem  man  das  Knallgas  in  einem  abge- 
schlossenen Raume,  also  bei  konstantem  Volumen  verbrenne  oder  dafs  man, 
wio  Favre  und  Silbermann  sowie  Schüller  und  Wartha  cs  thaten,  dasselbe  in 
konstantem  Gasstrome  verbrenne.  Ein  kleiner  Unterschied  ist  allerdings  vor- 
handen, derselbe  beträgt  indes  nur  etwa  100  Wärmeeinheiten,  liegt  also  inner- 
halb der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  und  erreicht  weitaus  nicht  den  von 
von  Than,  auch  nicht  den  von  Schüller  und  Wartha  (Wiedem.  Ann.  Bd.  XIV) 
angenommenen  Wert.  Der  Unterschied  in  beiden  Fällen  ist  nur  folgender.  Der 
Wasserdampf,  derselbe  als  Gas  betrachtet,  füllt  bei  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  a/3  des  Raumes  aus,  welchen  das  Knallgas  ausfüllt.  Im  abge- 
schlossenen Raume  würde  das  Gas  also  die  Ausdehnungsarbeit  leisten  von  % v 
auf  v,  während  der  Druck  von  p auf  ’/,  p abnimmt.  Diese  Arbeit  wird  bei  der 
Verbrennung  unter  konstantem  Druck  von  dem  entströmenden  Gase  geleistet, 
respektive  infolge  des  Einströmens  nicht  verbraucht 
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Kohlenoxydes  und  fügten  die  durch  Verbrennung  desselben  entwickelte 
Wärmemenge  der  direkt  bei  Verbrennung  der  Kohle  gefundenen  Wärme 
hinzu. 

Die  in  vorstehender  Tabelle  mitgeteilten  Resultate  zeigen,  dafs  die 
entwickelte  Wärmemenge  bei  der  Verbrennung  einer  und  derselben  Substanz 
abhängig  ist  von  der  Molekularkonstitution  derselben,  dafs  die  verschiedenen 
allotropen  Modifikationen  der  Kohle  und  des  Schwefels  eine  verschiedene 
Verbreunungs wärme  liefern.  Dieses  Resultat  ist  nach  den  Bemerkungen 
in  der  Einleitung  dieses  Paragraphen  zu  erwarten.  Die  durch  den  Ver- 
brennungsprocefs  entwickelte  Wärmemenge  ist  die  in  Wärme  umgesetzte 
Differenz  der  Energie  der  vor  der  Verbrennung  getrennten,  nach  der  Ver- 
brennung verbundenen  Substanzen.  Das  Resultat  der  Verbrennung  der 
verschiedenen  allotropen  Modifikationen  derselben  Substanz  ist  stets  das- 
selbe, bei  der  Kohle  ist  es  Kohlensäure,  bei  dem  Schwefel  schweflige 
Säure.  Da  die  Energie  der  allotropen  Modifikationen  eine  verschiedene 
ist,  wie  sich  daraus  ergibt,  dafs  der  Übergang  von  der  einen  zur  andern 
fast  stets  von  einer  Änderung  des  Wärmezustandes  bedingt  ist,  so  mufs 
die  Überführung  derselben  in  den  gleichen  Endzustand  eine  verschiedene 
Wärmeentwicklung  zur  Folge  haben. 

Das  gleiche  Resultat  wie  die  Verbrennung  der  allotropen  Modifikationen 
einer  und  derselben  Substanz  lieferte  die  Verbrennung  einer  Anzahl  ineta- 
merer  und  polymerer  Verbindungen,  welche  Favre  und  Silbermann  unter- 
suchten. Metamere  Substanzen  sind  bekanntlich  solche,  welche  genau 
dieselbe  elementare  Zusammensetzung  haben,  sich  dagegen  durch  eine  ver- 
schiedene Gruppierung  der  Atome  unterscheiden;  dafs  solche  Substanzen 
eine  verschiedene  Wärmemenge  bei  der  Verbrennung  entwickeln,  zeigen 
folgende  Zahlen: 


Substanzen 

Elementare 
Zusam  mensotzung 

Verbronnungs- 

wänue 

Essigsäure 

} c.u.o, ; 

. . 3505 

Ameisensaures  Methyl 

. . 4157,4 

Propionsäure 

. 

. . 4670 

Essigsaures  Methyl 

C3  11  t os  . 

. . 5344 

Ameisensaures  Äthyl 

. 

. . 5279 

Buttersäure 

| c\  ifH  o , ; 

. . 5647 

Essigsauros  Äthyl 

. . 6293 

Valeri  ansäure 

| C5//I0Os  • 

. . 6439 

Buttersaures  Methyl 

. . 6799 

Valeriansaures  Methyl 

1 CH  ()  ’ 

. . 7091 

Buttersaures  Äthyl 

. . 7376 

Valeriansaures  Äthyl 

} c7Huot  ; 

. . 7835 

Essigsaures  Amyl 

. . 7971. 

Wir  schliefsen  daraus,  dafs  die  Energie  der  metameren  Verbindungen 
eine  verschiedene  ist,  da  die  Verbrennung  derselben  immer  die  gleichen 
Endprodukte,  Kohlensäure  und  Wasser  liefert. 
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Polymere  Substanzen  nennt  man  bekanntlich  solche,  welche  bei  genau 
gleicher  elementarer  Zusammensetzung  ein  verschiedenes  Molekulargewicht 
haben,  bei  denen  also  eine  verschiedene  Anzahl  von  Atomen  zu  einem 
Molekül  zusammengetroten  sind.  Die  verschiedene  Wurmeentwicklung  bei 
der  Verbrennung  einer  Anzahl  polymerer  Kohlenwasserstoffe  zeigt  folgende 
Zusammenstellung 


Äthylen  . . . 

. . cs  y/4  . . 

11857 

berechnet 

Amylen  . . . 

. Ct  Hi0  . . 

11491 

11491 

Paramylen.  . 

C 11 

. ^10  OfQ  . . 

11303 

11303 

Kohlenwasserstoff  CUHU  . . 

11262 

11268 

Ueten  .... 

• • Cl6U3S  . . 

11055 

11078 

Metaroylen  . 

• ct0u40  . . 

11928 

11928. 

Sieht  man  von  dem  Äthylen  ab,  dessen  Verbrennungswärroe,  als  der- 
jenigen eines  gasförmigen  Körpers,  mit  jener  der  flüssigen  Kohlenwasser- 
stoffe nicht  immittelbar  verglichen  werden  kann,  so  ergibt  sich,  dafs  für 
jedes  CU 2,  welches  in  das  Molekül  eines  Kohlenwasserstoffes  cintritt,  die 
Verbrennungswärmc  von  1 Gr.  der  Verbindung  um  34,78  Wärmeeinheiten 
kleiner  wird.  Die  Verbrennungswürmen  der  flüssigen  Kohlenwasserstoffe 
lassen  sich  darstellen  durch  die  Formel 


W = 11678,5  — n • 37,48, 

wenn  n die  Anzahl  der  zu  einem  Molekül  vereinigten  Moleküle  C IC  be- 
deutet. Für  das  Äthylen  im  flüssigen  Zustande  würde  sich  darnach 
11603,6  = W ergeben,  so  dafs  die  Energie  im  gasförmigen  Zustande 
einen  um  254,2  Wärmeeinheiten  gröfsem  Wärmewert  hätte  als  im  flüssigen 
Zustande.  Wie  für  die  polymeren  Kohlenwasserstoffe  zeigt  sich  der  Unter- 
schied der  Verbrennungs wärmen  auch  bei  Aceton  und  buttersaurem  Äthyl. 


Aceton  CtHe  0 ...  7303 
buttersaures  Äthyl  Ce  Un  Ot  . . . 7091. 

Aus  den  Versuchen  von  Dulong  glaubte  man  früher  den  Schlufs  ziehen 
zu  können,  dafs  die  von  einer  Verbindung  bei  der  Verbrennung  gebildete 
Wärme  gleich  der  Summe  der  Wärmemengen  sein  müfste,  welche  die  Be- 
standteile der  Verbrennung  für  sich  verbrannt  liefern  würden.  Die  Un- 
richtigkeit dieses  Satzes,  welche  die  mitgeteilton  Zahlen  bereits  beweisen, 
ergibt  sich  aus  der  mechanischen  Wärmetheorie  unmittelbar,  nach  welcher 
die  boi  der  Verbrennung  einer  Substanz  entwickelte  Wärmemenge  gleich 
der  Differenz  der  Energie  der  betreffenden  Substanzen  vor  und  nach  der 
Verbrennung  ist.  Da  die  Energie  einer  Verbindung  im  allgemeinen  eine 
andere  ist,  als  jene  der  getrennten  sie  zusammensetzenden  Substanzen,  so 
mufs  die  Verbrennungswärme  der  Verbindung  eine  andere  sein  als  die- 
jenige der  getrennten  Bestandteile.  Ist  die  Energie  einer  Verbindung 
gröfser  als  die  der  Bestandteile,  das  heifst  also,  ist  die  Bildnng  der  Ver- 
bindung von  einem  Verbrauche  von  Wärme  begleitet,  so  mufs  die  Ver- 
brennungswärme der  Verbindung  eine  gröfsere  sein;  ist  die  Energie  einer 
Verbindung  kleiner  als  jene  der  Bestandteile,  das  heilst,  zeigt  sich  bei 
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ihrer  Bildung  eine  Wärmeentwicklung,  so  mufs  die  Verbrennungswilrme 
eine  kleinere  sein  als  diejenige  der  Bestandteile. 

Schon  Hess1)  und  besonders  Favre  und  Silbermann  *)  leiteten  aus 
ihren  Beobachtungen  diesen  Satz  ab,  den  die  letztere  in  der  Form  auf- 
stellten, dafs  die  Wärme,  welche  bei  der  Verbrennung  oder  Oberhaupt 
bei  der  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  entwickelt  wird,  gleich  ist 
der  algebraischen  Summe  aller  derjenigen  Wärmemengen,  welche  bei  allen 
intermediären  Processen  entwickelt  werden,  oder  verbraucht  werden,  wenn 
sie  nach  einander  und  unabhängig  von  einander  vor  sich  gingen. 

Demnach  mufs  z.  B.  1 Gramm  Kohle,  wenn  es  zu  Kohlensäure  ver- 
brannt wird,  genau  so  viel  Wärme  entwickeln,  als  wenn  es  zunächst  in 
Kohlenoxyd  verwandelt  und  dann  dieses  zu  Kohlensäure  verbrannt  wäre. 
Da  nun  1 Gramm  Kohle  beim  Verbrennen  zu  Kohlensäure  8080  Wärme- 
einheiten gibt,  1 Gramm  Kohle  bei  der  Oxydation  von  Kohlenoxydgas  zu 
Kohlensäure  5607  Wärmeeinheiten  entwickelt,  so  mufs  hiernach  1 Gramm 
Kohle  bei  der  Oxydation  zu  Kohlenoxydgas  2473  Wärmeeinheiten  ent- 
wickeln. 

Man  konnte  diese  Wärmemenge  direkt  experimentell  bestimmen.  Bei 
der  Verbrennung  der  Kohle  entstand  immer  eine  gewisse  Menge  Kohlen- 
oxyd. Sei  nun  bei  einem  Versuche  die  zu  Kohlensäure  verbrannte  Kohle 
gleich  A,  die  zu  Kohlenoxyd  verbrannte  gleich  11,  sei  ferner  x die  Wärme- 
menge, welche  bei  der  Verbrennung  von  1 Gramm  Kohle  zu  Kohlensäure, 
y die,  welche  bei  der  Verbrennung  zu  Kohlenoxyd  frei  wird,  und  sei  V 
die  Überhaupt  bei  diesem  Versuche  entwickelte  Wärmemenge,  so  mufs 
jedenfalls 

A-x  + B-y  = C 

sein.  Haben  Ä , B',  C'  für  einen  andern  Versuch  dieselbe  Bedeutung, 
so  mufs  ebenfalls 

A'  • x -j-  B'  ■ y = C' 

sein.  Aus  diesen  beiden  Gleichungen  folgt 

_ J1C'  — B'O  AC—A'Jl 

x = A B — AB'  > y “ B'A—  BJl  ' 

In  dieser  Weise  fand  sich  in  der  That 

x — 8097,0;  y = 2397,8. 

Wir  werden  demnächst  noch  eine  Anzahl  anderor  Bestätigungen  fUr 
diesen  Satz  erhalten. 

Aus  dem  Satze,  dafs  die  bei  der  Verbrennung  einer  Substanz  ent- 
wickelte Wärme  dem  Wärmewert  der  Differenz  der  Energie  der  Substanzen 
vor  und  nach  der  Verbrennung  gleich  sein  mufs,  ergibt  sich,  dafs  je 
nach  der  Energie  einer  Verbindung  die  Verbrennungswärme  derselben 
gröfser  oder  kleiner  sein  kann  als  jene  der  einzelnen  Bestandteile;  schliefs- 
lich  ist  der  Fall  möglich,  dafs  die  Verbrennungswärme  der  Verbindung 
derjenigen  der  Bestandteile  genau  gleich  ist  Alle  diese  Fälle  kommen 
in  der  That  vor,  wie  folgende  kleine  Tabelle  zeigt. 


1)  Hess,  Poggend.  Ann.  Bd.  LVI. 

2)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  111.  Ser.  T.  XXXIV. 
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V erbrennungawiirme 


Substanzen 

der  Verbindung  | 



der  Elemente 

Differenz 

i 

Sumpfgas 

13063,0 

14607,0 

— 1612,0 

Äthylalkohol 

7183,6  j 

7212,3 

— 28,7 

Amylalkohol 

8958,6 

9425,5 

— 466,6 

Äthylen 

11857,8 

11848,8 

+ 9,0 

Methylalkohol 

5307,1 

5184,0 

+ 123,1 

Schwefelkohlenstoff . . . 

3400,0 

3145,3 

+ 254,7 

Die  Verbrennungswänne  des  ölbildenden  Gases  ist  demnach  jener  der 
Elemente  gleich,  diejenige  der  übrigen  Verbindungen  teils  gröfser,  teils 
kleiner  als  jene  der  Elemente1). 

Eines  interessanten  Versuches  von  Nordenskiold*)  müssen  wir  hier 
erwähnen,  des  Versuches  nämlich  auf  Grund  des  Satzes,  dafs  die  Ver- 
brennungswärmen gleich  der  Energiedifferenz  der  Substanzen  vor  und 
nach  der  Verbrennung  sind,  aus  den  Beobachtungen  von  Favre  und  Silber- 
mann die  Energie  einiger  Stoffe  abzuleiten  und  so  die  Verbrennnngs wärme 
organischer  flüssiger  Verbindungen  zu  berechnen.  Organische  Flüssig- 
keiten, welche  nach  der  Form  CmHinOp  zusammengesetzt  sind,  ver- 
wandeln sich  bei  der  Verbrennung  durch  Aufnahme  von  (2  m -)-  n — p) 
Moleküle  Sauerstoff  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Bezeichnen  wir  den 
Wärmewert  der  Energie  eines  Moleküls  der  Verbindung  mit  U(, j,  eines 
Moleküls  (16  Gewichtstoile)  Sauerstoff  mit  Z7(o>,  oines  Moleküls  Kohlen- 
säure U(co,)  und  eines  Moleküls  Wasser  mit  U(gto),  so  mufs  die  Ver- 
brennungswänne W eines  Moleküls  der  Verbindung  gegeben  sein  durch 
die  Gleichung 

W = U(,)  -f-  (2  m -f-  » — p)  U(o)  — m U^o,)  — » U(a,o)- 

Für  die  Energie  der  Verbindungen  nahm  Nordonskiold  an,  dafs  sie 
dem  Molekulargewicht  direkt,  dem  specifischen  Gewichte  umgekehrt  pro- 
portional sei,  setzte  also 

Uw  = 0 . -f-, 

worin  C eine  für  alle  derartige  Verbindungen  gleiche  Konstante  ist,  M 
das  Molekulargewicht  und  S das  speciflsche  Gewicht  derselben  bedeutet. 
In  der  sich  dann  ergebenden  Gleichung 
M 

W=*C-  —g — |-  (2  m -f-  « — p)  U(o)  — «»  U(co,)  — « 

ergab  sich  aus  den  von  Favre  und  Silbermann  beobachteten  Verbrennungs- 
wärmen 

C = 6946  U^o,)  = 189718 

Uw  <=  117088  U(gl0)  = 130960. 

1)  Eine  ziemlich  vollständige  Zusammenstellung  der  grofsen  Zahl  sonst 
noch  von  J.  Thomten , lierlhelot,  Longuinine  und  andern  bestimmten  Ver- 
brennungswärmen gibt  A.  Naumann  in  seiner  Thermochemie,  Braunschweig  1882. 

2)  Nordenskiold,  l’oggcnd.  Ann.  Bd.  CIX. 
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Dafs  in  der  That  mit  diesen  vier  Konstanten  die  Verbrennungswärmen 
organischer  Flüssigkeiten  sich  mit  grofser  Annäherung  berechnen  lassen, 
zeigt  folgende  Zusammenstellung  einer  Anzahl  beobachteter  und  nach  obiger 
Gleichung  berechneter  Verbrennungs wärmen.  Dieselben  beziehen  sich  auf 
ein  Molekül  der  Verbindungen. 


Substanz  Molekularformel 

Molekular- 

gewicht 

V erbrennunge  wärme 
berechnet  beobachtet 

Äthyläther 

Ct  H100 

74 

689206 

668042 

Amyläther 

Ci0HitO 

158 

1572293 

1609704 

Methylalkohol 

C 0 

31 

171520 

169827 

Äthylalkohol 

ct  ire  o 

46 

324927 

330464 

Essigs.  Methyl 

Cs 

74 

395139 

395308 

Ameisens.  Äthyl 

c3  n,  ot 

74 

401689 

390631 

Buttersäure 

c<  H%  0 , 

88 

506479 

496936 

Essigs.  Äthyl 

c,  Ifn  0, 

88 

559513 

553758. 

An  diesen . Zahlen  möge  es 

genügen,  um 

die  in  der 

That  ziemlich 

nahe  Übereinstimmung  der  beobachteten  und 

berechneten 

Zahlen,  deren 

Unterschiede  nicht  4°/#  der  beobachteten  Zahlen  überschreiten,  zu  zeigen. 
Eine  vollständige  Übereinstimmung  ist,  selbst  die  strenge  Richtigkeit  der 
Annahme,  dafs  die  Energie  der  Verbindungen  dem  Molekulargewicht  der- 
selben direkt,  dem  specifischen  Gewicht  umgekehrt  proportional  sei,  zu- 
gegeben, nicht  zu  erwarten,  da  die  zu  den  Versuchen  benutzten  Präparate 
niemals  genau  die  theoretische  Zusammensetzung  haben  und  da  in  jenen 
Gleichungen  nicht  auf  die  Abhängigkeit  der  Energie  von  der  Temperatur 
Rücksicht  genommen  ist.  Es  wttrdo  voreilig  sein,  die  Annahme  Norden  - 
skiolds  schon  jetzt  zu  weitern  Schlüssen  zu  benutzen;  man  sieht  indes, 
dafs  hier  ein  Weg  angedeutet  ist,  um  die  sonst  nicht  zu  bestimmenden 
Werte  der  Energie  eines  Körpers  zu  finden. 

§•  92. 

Wärmeerzeugung  durch  andere  chemische  Processo.  DioOxydation 
einer  Substanz,  d.  h.  die  Verbindung  derselben  mit  Sauerstoff,  ist  nach  dem 
Vorigen  im  allgemeinen  mit  einer  beträchtlichen  Wärmeentwicklung  ver- 
bunden. Einige  wenige  Fälle  gibt  es  jedoch,  wobei  nach  den  Versuchen 
von  Favre  und  Silbermann  das  Gegenteil  stattfindet,  wo  die  Bildung  des 
Oxydes  Wärme  verbraucht,  welche  bei  der  Zersetzung  wiedorum  frei  wird1). 

Schon  Thenard  hatte  gefunden,  dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd  (/f2  02) 
bei  der  Zersetzung  sich  erwärmt.  Favre  und  Silbermann  fanden  in  der 
That,  dafs  für  jedes  Gramm  Sauerstoff,  welches  bei  der  Zersetzung  des 
Wasserstoffsuperoxydes  frei  wird,  1363  Wärmeeinheiten  entwickelt  werden. 
Nach  dem  Satze,  dafs  jede  Verbindung  bei  ihrer  Zersetzung  so  viel  Wärme 
verbrauche  oder  entwickle,  wie  sie  bei  der  Bildung  entwickelt  oder  ge- 
braucht hat,  folgt,  dafs  bei  der  Oxydation  des  Wassers  für  jedes  Gramm 
eintretenden  Sauerstoffes  eino  ebenso  grofse  Wärmemenge  verbraucht  wird. 

1)  Favre  und  SiTbermann,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  XXXVI. 
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Gleiches  wie  bei  der  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  zeigt  sich 
bei  derjenigen  des  Stickoxyduls.  Es  folgte  das  zunächst  schon  aus  Dulongs 
Verbrennung  von  Kohle  in  Stickoxydulgas,  denn  die  Wärmemenge,  welche 
die  brennende  Kohle  in  demselben  entwickelte,  war  gröfser,  als  wenn  die- 
selbe in  Sauerstoff  brannte.  Favre  und  Silbermann  bestätigten  dieses 
Resultat;  sie  fanden  auf  zwei  verschiedenen  Wegen,  dafs  für  jedes  Gramm 
Sauerstoff,  welches  bei  der  Zersetzung  des  Stickoxyduls  frei  wird,  ungefähr 
1100  Wärmeeinheiten  entwickelt  werden.  Indem  sie  Kohle  in  Stickoxydul 
verbrannten,  erhielten  sie  1154  Wärmeeinheiten,  und  indem  sie  Stick- 
oxydul durch  Erwärmen  zersetzten,  1090  Wärmeeinheiten. 

Zu  letzterm  Resultate  gelangten  sie  auf  folgende  Weise.  In  der 
Verbrennungskammer  wurde  eine  gewogene  Quantität  Kohlen  in  einem 
Drahtkorbe  verbrannt,  durch  dessen  Mitte  ein  dünnes  Schlangenrohr  hin- 
durchging. Während  die  Kohlen  in  Glut  waren,  liefs  man  durch  dieses 
Schlangenrohr  ein  gemessenes  Volumen  Stickoxydul  hindurchgehen.  Das 
Gas  wurde  dann  aufgefangen  und,  um  die  Menge  zersetzten  Stickoxyduls 
zu  erhalten,  analysiert.  Man  hatte  in  dem  Kalorimeter  die  gesamte  ent- 
wickelte Wärmemenge  beobachtet;  zog  man  davon  die  bekannte,  durch 
Verbrennung  der  Kohle  entwickelte  Wärme  ab,  so  erhielt  man  die  durch 
Zersetzung  des  Stickoxyduls  freigewordene  Wärmemenge. 

Auch  die  übrigen  chemischen  Processe  sind  stets  mit  einer  Änderung 
des  Wärmezustandes  der  Bestandteile  verbunden,  und  zwar  im  allgemeinen 
die  Verbindungen  mit  Wärmeentwicklung,  die  Zersetzungen  mit  Wärme- 
verbrauch.  Die  zusammengesetztem  chemischen  Processe,  bei  welchen  zu- 
gleich chemische  Verbindungen  und  Zersetzungen  vor  sich  gehen,  liefern 
oder  verbrauchen  daher  Wärme,  je  nachdem  die  bei  den  eintretenden 
Verbindungen  entwickelte  Wärme  gröfser  oder  kleiner  ist  als  die  bei  den 
Zersetzungen  verbrauchte  Wärme1). 

Die  bei  der  Bildung  von  Chlorverbindungen  entwickelte  Wärme  ist 
zuerst  direkt  von  Andrews*)  untersucht  worden,  das  von  ihm  dabei  be- 
nutzte Verfahren  ist  dem  bei  der  Verbrennung  der  Gase  angewandten 
ganz  ähnlich.  Der  Verbrennungsraum  wurde  mit  einem  gemessenen 
Volumen  trocknen  Chlorgases  gefüllt,  und  die  betreffende  Substanz  in 
denselben,  in  einer  Kugel  von  dünnem  Glase  eingeschlossen,  hineinge- 
bracht. Durch  rasche  Rotation  des  Apparates  in  der  dort  beschriebenen 
Weiso  wurdo  die  Glaskugel  zerbrochen,  und  dann,  wie  es  dort  beschrieben 
ist,  die  Temperaturerhöhung  des  Kalorimeters  infolge  der  Einwirkung  des 
Chlors  auf  die  betreffende  Substanz  beobachtet.  Die  von  Andrews  er- 
haltenen Resultate  zeigt  folgende  Tabelle. 

1)  Ich  begnüge  mich  hier  mit  einer  kurzen  Besprechung  der  ersten  gröfsern 
und  grundlegenden  Arbeiten  auf  diesem  (Jebiete,  da  aus  diesen  die  wenigen 
allgemeinen  Sätze,  welche  sich  in  physikalischer  Beziehung  ergeben  haben,  be- 
reits hervortreten.  In  Bezug  auf  chemische  Fragen  haben  die  neuern  grofsen 
Untersuchungen  besonders  von  J.  l'homsen  und  Hrrthelot,  auf  welche  wir  am 
Schlüsse  dieses  Paragraphen  hinweisen,  viele  Details  und  auch  allgemeiner« 
Sätze  geliefert,  auf  welche  wir  nicht  eingehen  können , da  uns  oino  Behandlung 
der  dabei  auftretenden  Fragen  zu  weit  in  da*  Gebiet  der  Chemie  führen  würde. 

2)  Andretos,  l’oggend.  Ann.  Bd.  LXXV. 
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Wärmemenge  entwickelt  durch 

1 Gr. 

1 Gr.  Chlor 

1 Liter  Chlor 

1 Äquiv.  Chlor. 

Substanz 

Kalium  ...... 

2943 

9329 

13008 

2655 

Zinn 

897 

2844 

3966 

1079 

Antimon 

860 

2726 

3804 

707 

Arsen 

704 

2232 

3114 

994 

Quecksilber  .... 

822 

2605 

3633 

— 

Phosphor  

607 

1925 

2683 

3422 

Zink 

1427 

4524 

6309 

1529 

Kupfer 

859 

2734 

3805 

961 

Eisen 

921 

2920 

4072 

1745 

Favre  und  Silbermann  untersuchten  direkt1)  nur  die  Verbindungs- 
wärme des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff,  indem  sie  in  die  Verbrennungs- 
kammor  des  Kalorimeters  zugleich  Chlor  und  Wasserstoff"  durch  das  Rohr 
B einleiteten,  in  welches  zu  dem  Ende  ein  enges  Glasrohr  eingesetzt  war, 
durch  welches  das  Chlor  eintffat,  während  durch  den  äufsem  Ring  Wasser- 
stoffgas einströmte.  Die  Gase  wurden  vor  dem  Einsetzen  des  Rohres  in 
die  Kammer  entzflndet,  und  dann  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  im 
Chlor  dadurch  unterhalten,  dafs  vor  der  Ausströmungsöffnung  ein  Platin- 
schwamm aufgehängt  wurde.  Nach  diesen  Versuchen  gab  1 Gr.  Wasser- 
stoff in  Chlor  zu  Chlorwasserstoffsäure  verbrannt  23783, ff  Wärmeeinheiten. 

Bei  in  ganz  ähnlicher  Weise  geführten  Versuchen  erhielt  Thomsen*)  für 
die  gleiche  Verbindung  den  nicht  unbeträchtlich  kleinern  Wert  22000 
W ärmeeinheiten. 

Die  Untersuchung  der  sonstigen  Chlorverbindungen,  sowie  der  Brom- 
nnd  .lodverbindungen  haben  Favre  und  Silbermann  auf  indirektem  Wege 
durch  doppelte  Zersetzungen  gelöster  Verbindungen  geführt.  Wir  werden 
daher  zunächst  die  zu  diesen  Untersuchungen  überhaupt  benutzte  Methode 
näher  zu  betrachten  haben. 

Der  zu  den  Versuchen  über  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Dar- 
stellung von  Verbindungen  auf  nassem  Wege  angewandte  Apparat  war 
ein  Quecksilberkalorimoter  Fig.  133,  oder  eigentlich  ein  Thermometer 
mit  sehr  grofsem  Gefüfs,  welches  so  eingerichtet  war,  dafs  die  zu  unter- 
suchenden chemischen  Reaktionen  im  Innern  des  Gefäfses  vor  sich  gingen. 

Der  Apparat  hat  folgende  Einrichtung3).  Ein  Glasballon  von  ungefähr 
1 Liter  Inhalt  b,  Fig.  133,  hat  drei  Öffnungen;  durch  die  erste  o ist  ein  \ 

dünnwandiges  Rohr  von  Eisen  oder  Platin  bis  m in  den  Ballon  eingeführt, 
welches  bei  o eingekittet  und  mit  seinem  andern  verschlossenen  Ende 
gegen  ein  Glasstäbchen  m gelegt  ist,  welches  verhindert,  dafs  das  Röhr- 
chen durch  den  Auftrieb  im  Quecksilber  gehoben  wird.  In  dieses  Rohr 
ist  ein  dünnwandiges,  ebenfalls  an  dem  innern  Ende  verschlossenes  Glas- 
rührchen  eingesetzt,  welches  dazu  dient,  die  Stoffe,  welche  auf  einander 


1)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III.  Ser.  T.  XXXIV. 

2)  J.  Thomeen,  I’oggend.  Ann.  Bd.  CXLV1II.  p.  189 
S)  Barre  und  SMermann  a.  a.  0.  T.  XXXVI. 
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reagieren  sollen,  aufzunehmen.  Bei  o ist  dasselbe  mit  einem  Kork  be- 
festigt. Der  Zwischenraum  zwischen  dom  Glasrohr  und  dem  eisernen 
Rohre  ist  mit  Quecksilber  ungefüllt,  damit  die  im  Innern  des  Glasrohres 
entwickelte  Wttrmo  sich  leicht  und  schnell  dem  Quecksilber  des  Gefäfses 
mitteilt.  An  die  zweite  Öffnung  o ist  ein  nach  oben  gebogenes  Rohr  ot' 


Fig.  133. 


angeschmolzen,  in  dessen  oberes  offenes  Ende  ein  kapillares  Rohr  t'tt 
dicht  eingesetzt  ist;  letzteres  ist  unmittelbar  über  t'  in  einem  rechten 
Winkel  umgebogen  und  verläuft  von  da  an  horizontal.  Dieses  Rohr  dient 
als  Thermometerröhre,  also  dazu,  die  durch  die  Erwärmung  des  Queck- 
silbers in  b eintretonden  Volnmündorungen  zu  messen.  Das  Rohr  tt  hat 
eine  Länge  von  500  Millim. , und  ist  genau  kalibriert;  hinter  demselben 
ist  eine  Millimeterskala  rr  angebracht,  dazu  bestimmt,  die  Längen  der 
Quecksilbersäule  von  oinem  bestimmten  Nullpunkte  in  dem  Rohre  zu 
messen. 

Die  dritte  obere  Öffnung  o"  läfst  einen  Stahlstempel  in  don  Ballon 
eintreten,  welcher  in  seiner  obern  Hälfte  ein  Schraubengewinde  einge- 
schnitten hat  und  welcher  durch  eine  feste  Mutter  geführt  ist,  so  dafs 
er  gehoben  und  gesenkt  werden  kann.  Derselbe  dient  dazu,  vor  jedem 
Versuche  das  Quecksilber  in  dom  Rohre  tt  auf  den  Nullpunkt  der  Teilung 
cinzustellen. 

Der  Ballon  b liegt  auf  einem  Korkringe  und  ist  von  einem  Kasten 
umschlossen,  welcher  mit  schlechten  Wärmeleitern,  gekämmter  Wolle  oder 
Watte,  angefUllt  ist. 

Wie  man  sieht  wird  dos  Quecksilber  des  Ballons  b eine  der  ihm  zu- 
gofübrten  Wärmemenge  proportionale  Ausdehnung  erfahren,  da  man  inner- 
halb der  bei  diesen  Versuchen  vorkommenden  Temperaturen  die  specifische 
Wärme  des  Quecksilbers  ohne  Fehler  für  konstant,  und  die  Ausdehnung 
des  Quecksilbers  der  Temperaturerhöhung  proportional  setzen  darf.  Um 
demnach  aus  der  in  dem  Rohre  tt  beobachteten  Ausdehnung  des  Queck- 
silbers ohne  weiteres,  d.  h.  ohne  Kenntnis  des  Wasserwertes  des  Apparates, 
auf  die  in  demselben  entwickelte  Wärmemenge  scbliefsen  zu  dürfen,  hat 
man  nur  zu  bestimmen,  um  wie  viel  sich  das  Quecksilber  hei  Zufuhr 
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einer  bekannten  Wärmemenge  ausdehnt.  Um  diese  Ausdehnung  zu  er- 
halten, um  also  das  Kalorimeter  zu  graduiren,  wurde  in  die  Glasröhre, 
welche  zur  Aufnahme  der  zu  untersuchenden  Substanzen  diente,  eino  ge- 
wogene Quantität  siedendes  Wasser  eingefUhrt,  dieses  erkalten  gelassen, 
das  Maximum  der  Ausdehnung  des  Quecksilbers  und  in  demselben  Augen- 
blicke die  Temperatur  des  eingeführten  Wassers  mit  einem  kleinen  Ther- 
mometer bestimmt.  War  die  Siedetemperatur  T,  diejenige  nach  dem  Er- 
kalten t , war  das  Gewicht  des  Wassers  p und  n die  beobachtete  Verschiebung 
in  Millimetern,  so  bewirken  p(T — t)  Wärmeeinheiten  eine  Verschiebung 
von  n mm.,  somit  jede  Kalorie  die  Verschiebung  von 


n 

P{T-t) 


C mm. 


Beobachtet  man  daher  in  einem  Falle  eine  Verschiebung  von  tu  • C mm., 
so  weifs  man,  dafs  m Wärmeeinheiten  in  das  Quecksilber  Ubergegangen 
sind.  Zur  Ausführung  dieses  Versuches  diente  die  Pipette  l ; in  dieselbe 
wurde  vor  dem  Einfuhren  in  die  Röhre  eine  gewogene  Quantität  Wasser 
eingefüllt,  und  diese  zum  Sieden  erhitzt.  Gerade  bei  beginnendem  Sie- 
den wurde  rasch  die  Spitze  der  Pipette  in  das  Röhrchen  eingeschoben, 
die  Pipette  in  die  Lage  s gebracht,  und  die  Flamme  derselben  genähert 
damit  alles  Wasser  siedend  beifs  in  das  Röhrchen  hineinfliefse;  der  sich 
bei  diesem  letzten  Erwärmen  allenfalls  entwickelnde  Dampf  entweicht 
durch  das  in  der  Hand  gehaltene  Rohr  der  Pipette;  da  die  Menge  des- 
selben nur  sehr  klein  ist,  so  entsteht  kein  morklichor  Fehler  dadurch, 
dafs  man  als  Wassermenge  p die  vorhin  eingefüllte  Quantität  nimmt,  be- 
sonders, wenn  man  die  Pipette  vor  dem  Einfällen  feucht  machte,  so  dafs 
durch  Adhäsion  kein  Wasser  in  derselben  zurückgehalten  wird. 

Für  ihren  Apparat  fanden  Favre  und  Silbermann,  dafs  einer  Wärme- 
einheit eine  Verschiebung  von  0,3  mm.  entsprach. 

Zur  Untersuchung  der  bei  der  Bildung  von  Chlorverbindungen 
frei  werdenden  Wärme  wurde  ein  doppelter  Weg  eingescblagen ').  Bei 
dem  ersten  löste  man  eine  gewogene  Menge  des  Metalls  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  beobachtete  dabei  die  im  Kalorimeter  frei 
werdende  Wärme.  Diese  Wärme  resultierte  aus  drei  Processen,  nämlich 
erstens  aus  der  Zersetzung  der  Chlorwasserstoffsänre,  zweitens  aus  der 
Bildung  des  Chlormetalls  und  drittens  aus  der  Auflösung  desselben  in 
der  Übrigen  verdünnten  Säure.  Da  man  wufste,  welche  Wärme  bei  der 
Bildung  der  Chlorwasserstotfsäure  frei  wird,  so  kannte  man  nach  dem 
vorhin  aufgestellten  Satze,  dafs  die  bei  der  Zersetzung  einer  Verbindung 
verbrauchte  Wärme  der  bei  der  Bildung  derselben  frei  gewordenen  Wärme 
gleich  ist,  die  bei  der  Zersetzung  -der  Salzsäure  verbrauchte  Wärme.  Die 
bei  der  Auflösung  des  Salzes  verbrauchte  Wärme  wurde  von  Favre  und 


1)  Facre  und  Silbermann,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  III  Ser.  T.  XXXVII. 
Fs  braucht  wohl  nicht  besonders  daran  erinnert  zu  werden,  dafs  die  neuere 
Chemie  die  bei  den  verschiedenen  chemischen  Vorgängen  siattßndcnden  Ver- 
bindungen und  Zersetzungen  ganz  anders  auffafst,  als  es  Favre  und  Silbermann 
thuen;  auf  das  scbliefslicbe  Resultat  der  oben  näher  besprochenen  Vorgänge, 
Herstellung  der  Chlor-,  Brom-  etc.  Verbindungen  und  Vergleichung  der  dabei 
entwickelten  Wärmemengen  mit  der  bei  der  Oxydation  entwickelten  bat  diese 
verschiedene  Auffassung  natürlich  keinen  Emflufs. 

WüLLstB,  Pbjtik.  III.  4.  Aull  r.2 
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Silbermann  direkt  mit  Hülfe  dieses  Kalorimeters  bestimmt,  wie,  das  bedarf 
wohl  keiner  weitem  Erläuterung 

Ist  x die  gesuchte  Wärmemenge  bei  der  Verwandlung  von  1 Gramm 
Metall  in  Chlormetall,  R die  bei  dem  beschriebenen  Versuche  beobachtete 
Wärme,  e die  Zersetzungs  wärme  der  erforderlichen  Salzsäure  und  scbliefs- 
lich  a die  Auflösungswärme  des  gebildeten  Salzes,  so  ist 

• 

R •=  x — e — a;  * = R -f-  e -f-  a. 

In  vielen  Fällen  wurde  nur  die  sogenannte  Bildungswärme  in  der 
Lösung  gesucht  und  verglichen,  als  solche  bezeichnen  Favre  und  Silber- 
mann die  Gröfse 

x'  = R + e. 

Nach  der  zweiten  Methode  liefsen  Favre  und  Silbermann  auf  die 
wasserfreien  Metalloxyde  die  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  wirken.  Die 
dann  frei  werdende  Wärme  wurde  als  das  Resultat  folgender  5 Processe 
betrachtet. 

1)  Das  wasserfreie  Oxyd  wird  zersetzt,  dabei  wird  die  Wärmemenge 
f verbraucht. 

2)  Die  benötigte  Salzsäure  wird  zersetzt,  dabei  wird  die  Wärmemenge 
e verbraucht. 

3)  Es  bildet  sich  das  Chlormetall  und  dabei  wird  die  Wärmemenge 
x frei. 

4)  Es  bildet  sich  aus  dem  frei  gewordenen  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff Wasser;  dabei  wird  die  Wärmemenge  b frei. 

5)  Das  gebildete  Chlormetall  löfst  sich  und  verbraucht  dazu  die 
Wärmemenge  a. 

Es  ist  also 

R = x -f-  b — f — e — - a;  * = — b -f-  a, 

oder 

*'  = R + f+  e - b. 

Die  Wärmemenge  b ist  aus  der  bei  Verbrennung  des  Wasserstoffs 
gebildeten  Wärme  bekannt;  die  Wärmemenge  f,  welche  bei  der  Zer- 
setzung des  Oxydes  verbraucht  wird,  würde  aus  den  Versuchen  von  Andrews 
über  die  bei  der  Verbrennung  der  Metalle  entwickelte  Wärmemenge  be- 
kannt sein;  Favre  und  Silbermann  zogen  es  indes  vor,  diese  ebenfalls  auf 
einem  ähnlichen  indirekten  Wege  zu  bestimmen. 

Auch  hierbei  wandten  sie  je  nach  der  Natur  des  Metalles  mehrere 
Methoden  an;  die  einfachste  war  die,  3afs  sie  die  Wärmemenge  R be- 
obachteten, welche  bei  der  Auflösung  von  1 Gramm  Metall  in  einer  Sauer- 
stoffsäure, z.  B.  Schwefelsäure  resultierte,  diese  kann  man  als  herrührend 
betrachten  von  der  Wärmemenge  f , welche  bei  Oxydation  des  Metalles 
frei  wird,  von  der  Wärmemenge  b,  welche  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
verbraucht,  der  Wärmemenge  g,  welche  bei  der  Verbindung  des  gebildeten 
Oxydes  mit  der  Säure  zu  dem  gelösten  Metallsalze  frei  wird.  Es  ist 
demnach 

R — f+g-b-,  f^R  + b-g. 


Digitlzed  by  Google 


§.  92. 


Versuche  von  Favre  nnd  Silbermann. 


819 


Um  f zu  erhalten,  war  noch  eine  Untersuchung  der  Wärmemengen 
g erforderlich,  welche  bei  der  Verbindung  eines  Oxydes  mit  der  be- 
treffenden Säure  zu  dem  gelösten  Salze  frei  wird. 

Dieselbe  wurde  so  geführt,  dafs  man  entweder  die  Wärmemenge 
direkt  beobachtete,  welche  bei  der  Auflösung  von  1 Gramm  Metalloxyd 
in  der  betreffenden  Säure  frei  wurde,  oder  man  zersetzte  ein  Salz  des  zu 
untersuchenden  Oxydes  mit  einer  Lösung  von  Ätzkali  oder  Ammoniak. 
Im  ersten  Falle  beobachtete  man  die  gesuchte  Wärmemenge  g direkt,  im 
zweiten  resultierte  die  beobachtete  Wärmemenge  aus  der  bei  Ausfüllen 
des  Oxydes  verbrauchten  Wärme,  welche  der  gesuchten  Wärmemenge  g 
gleich  war,  und  der  bei  der  Verbindung  des  Kali  mit  der  Säure  frei 
werdenden  Wärme,  welche  vorher  bestimmt  war.  Es  ist  demnach 

Jt=g'  — g ; g — g'  — R 

Wir  lassen  hier  einige  Resultate  über  die  Verbindungs  wärme  einer 
Anzahl  Oxyde  mit  Säuren  folgen.  Es  werden  entwickelt  bei  der  Ver- 
bindung in  Lösung  von  1 Gramm  der  folgenden  Oxyde  mit 


Oxyde  von 

Schwefel- 

säure 

Salpeter- 

säure 

Chlorwasser- 

stoff 

Bromwasser- 

stoff 

Essig- 

säure 

Kalium 

342,2 

329,7 

333,1 

329,9 

297,3 

Natrium 

520,1 

493,2 

492,7 

489,1 

438,7 

Ammonium  . . . 

565,0 

526,7 

520,6 

— 

486,5 

Barium 

270,5 

202,1 

201,4 

— 

174,5 

Strontium  .... 

— 

— 

278,9 

— 

— 

Calcium 

669,9 

719,9* 

723,7 

345,1* 

346,2 

605,1 

606,5 

— 

524,1 

Magnesium  . . . 

642,4 

661,1 

— 

613,5 

Mangan 

310,6 

320,7 

— 

285,2  J 

Eisen  (Oxydul)  . 

[302,5* 

306,7* 

255,2* 

252,0 

193,8* 

[194,5 

248,4 

273,1 

— 

238,6 

Zink 

203,2 

202,6 

188,3 

Kupfer 

159,5 

160,4 

— 

131,6 

Blei 

101,9 

82,5 

101,1 

99,9 

64,0 

Silber 

89,1 

53,5 

197,9 

220,4 

— 

Die  mit  einem  Asterisk  versehenen  Zahlen  der  ersten  Reihe  sind 
nach  der  zweiten  Methode  erhalten,  indem  ein  Salz  der  betreffenden  Basen 
mit  Kali  zersetzt  wurde.  Einzelne  kleine  Abweichungen  in  dem  Verfahren 
bei  verschiedenen  Oxyden  können  wir  hier  nicht  näher  erläutern. 

Eine  zweite  Methode  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  der 
Metalle  war  die,  dafs  das  zu  untersuchende  Metall  durch  ein  anderes  aus 
seiner  Lösung  metallisch  niedergeschlagen  wurde,  so  Kupfer  durch  Zink 
oder  Eisen.  Die  resultierende  Wärmemenge  bestand  dann  aus  der  Ver- 
brennungswärme des  niederschlagenden  Metalles  und  der  Verbindung  des 
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erhaltenen  Oxydes  mit  der  Säure,  ferner  aus  der  bei  der  Zersetzung  des 
Salzes  und  bei  der  Desoxydation  des  niederfallenden  Metalles  verbrauchten 
Wärme.  Demnach  ist 

x-g  + f-g'-r, 

g und  g'  sind  nach  den  eben  mitgeteilten  Untersuchungen  bekannt,  kennt 
man  daher  auch  f und  f nach  der  ersten  Methode,  so  kann  man  das  noch 
unbekannte  Glied  finden.  Der  dritte  bei  Kalium  nnd  Natrium  angewandte 
Weg  war  die  direkte  Oxydation  dieser  Metalle  mit  Wasser.  In  diesem 
Falle  erhielt  man  die  Verbrennnngswärme  der  wasserfreien  Oxyde,  ver- 
mehrt um  die  bei  Lösung  derselben  in  Wasser  frei  gewordene  Wärme. 

Die  von  Favre  und  Silbermann  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Resultate, 
zusammengestellt  mit  denen  von  Andrews  und  Dulong  sind: 


Andrews 

Dulong 

Zink  . . . . 

. . 1291,31 

1301 

1298 

Wasserfreie 

Oxyde 

Kupfer  . . . 
Eisen  . . . 
Blei  .... 

. . 683,90 
. . 1352,60 
. . 266,11 

603 

640 

Silber  . . . 

. . 56,60 

gelöst 

Kalium  . . 
Natrium  . . 

• . 1954,81 
. . 3106,11 

Die  Zahl  für  Kupfer  nach  Andrews  ist  nur  annähernd  richtig,  da  sie 
berechnet  wurde  unter  der  Voraussetzung,  dafs  alles  Kupfer  bei  dessen 
Versuch  zu  Kupferoxyd  verbrannt  wäre.  Die  Zahl  für  Eisen  gilt  bei  der 
Verbrennung  desselben  zu  Eisenoxydul. 

Hiermit  sind  allo  Mittel  gegeben,  um  durch  die  oben  erwähnten  Ver- 
suche oder  entsprechende  mit  Jodwasserstoff,  oder  Bromwasserstoff  oder 
Schwefelwasserstoff,  die  bei  der  Bildung  von  Jod,  Chlor,  Brom,  Schwefel- 
verbindungen entwickelte  Wärmemenge  zu  bestimmen.  Es  würde  zu  weit 
führen,  hier  auf  die  Einzelnheiten  dieser  Versuche  näher  einzugehen.  Die 
von  Favre  und  Silbermann  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt.  Die  Zahlen  bedeuten  die  von  diesen  Forschern  so  ge- 
nannten kalorischen  Äquivalente,  das  beifst,  die  Wärmemengen,  welche 
bei  dem  Verbrauche  der  mit  1 Gramm  Wasserstoff  äquivalenten  Mengen 
der  betreffenden  Metalle  frei  werden;  sie  beziehen  sich  auf  die  Darstellung 
der  trockenen  Verbindung. 


Metalle 

Oxyde 

Chlorüre 

Bromüro 

Jodüre 

Sulfiire 

Wasserstoff 

34462 

23783 

9322 

— 3606 

2741 

Kalium 

— 

100960 

90188 

77268 

45638 

Natrium 

— 

94847 

Zink 

42451 

50296 

— 

20940 

i Eisen 

37828 

49651 

— 

— 

17753 

Kupfer 

21885 

29524 

— 

— 

9133 

Blei 

27675 

44730 

32802 

23208 

9556  | 

| Silber 

6113 

34800 

25618 

18651 

5524 
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Wie  man  sieht  wird  bei  der  Bildung  von  Jodwasserstoff  Wärme  ver- 
braucht. Es  ergab  sich  das  auf  folgende  Weise,  woraus  zugleich  die  Be- 
stimmungsweise der  bei  der  Bildung  von  Jodwasserstoff,  Bromwasserstoff 
und  Schwefelwasserstoff  frei  gewordenen  Wärme  zu  ersehen  ist. 

Durch  die  Zersetzung  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff  mit  Chlor 
ergaben  sich  fllr  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Jodwasser- 
stoffsäure aus  1 Gramm  Wasserstoff  in  wässeriger  Lösung  15004,2  Wärme- 
einheiten. Direkte  Versuche  ergaben,  dafs  boi  der  Lösung  jedes  Gramms 
Jodwasserstoffsäuie  in  Wasser  147,7  Wärmeeinheiten  entwickelt  wurden. 
Die  Lösung  der  in  dem  erwähnten  Versuche  dargestellten  Säure  entwickelte 
daher  allein  18610  Wärmeeinheiten.  Bei  der  Bildung  der  Säure  wurden 
daher  3606  Wärmeeinheiten  verbraucht. 

Aus  diesen  Zahlen  ziehen  die  beiden  Physiker  den  Schlafs,  dafs  eine 
Verbindung  um  so  mehr  Wärme  entwickle,  je  stabiler  sie  sei;  die  beiden 
Oxyde,  welche  durch  Wärme  allein  nicht  zersetzt  werden  können,  Eisen- 
oxydul und  Zinkoxyd,  haben  die  gröfste  Verbrennungswärme,  während 
das  leicht  reducierbare  Silberoxyd  die  geringste  Wärme  entwickelt. 

ln  physikalischer  Beziehung  sind  die  in  der  vorigen  Tabelle  enthal- 
tenen Zahlen  nicht  vergleichbar,  da  dio  Molekularkonstitution  der  einzelnen 
Verbindungen  und  deshalb  auch  die  beim  Festwerden  eintretende  Wärme- 
entwicklung eine  verschiedene  sein  mufs.  Vergleichbare  Zahlen  erhält  man 
nur,  wenn  man  die  von  uns  vorhin  sogenannte  Bildungswärme  in  der 
Lösung  vergleicht.  Wir  erhalten  dann  folgende  kleine  Tabelle. 


Metalle 

Oxyde 

Chloräre 

Bromüre 

Jodüre 

Sulfüre 

Wasserstoff  . 

40192 

28404 

15004 

— 6247* 

Kalium  . . . 

76238 

97091 

85678 

72479 

50906 

Natrium  . . . 

73510 

94326 

82616 

69143 

48340 

Zink 

35751* 

56567 

44857* 

31384* 

10581* 

Eisen 

32554* 

53350 

41640* 

28167* 

7364* 

Kupfer  .... 

13684* 

34500 

22790* 

9317* 

— 11486* 

Blei 

21808* 

42661* 

31248* 

18049* 

— 3461* 

Silber  .... 

— 2808* 

18049* 

6636* 

— 6563* 

— 28073* 

Die  mit  einem  Asterisk  versehenen  Zahlen  sind  berechnet.  Es  er- 
gibt sich  aus  diesen  Zahlen  eine  bemerkenswerte  Relation  über  die 
verschiedenen  Verbindungswärmen.  Bildet  man  nämlich  die  Differenzen 
der  Verbrennungswärmen  zu  Oxyden  und  der  Chlorüre,  Bromlire  u.  s.  w., 
so  lindet  man  die  für  alle  Metalle  gleich.  So  ist  jede  Zahl  der  zweiten 
Reihe  um  20834  gröfser  als  die  der  ersten  Reihe 

76238  -j-  20834  = 97072;  73510  -f  20834  = 94344; 

jede  der  dritten  Reihe  ist  nahe  9273  gröfser  als  die  der  ersten  Reihe 
oder  11637  kleiner  als  die  der  zweiten,  denn 

40192  — 11637  — 28555;  97091  — 11637  = 85354; 

94326  — 11637  = 82689. 
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Favre  und  Silbermann  schlielsen  daraus,  dafs  die  kalorischen  Äqui- 
valente der  Metalle  bei  ihren  Verbindungen  mit  den  verschiedenen  Metall- 
oiden sich  um  eine  konstante  Gröfse  von  einander  unterscheiden.  Diese 
konstanten  Differenzen  nennen  sie  den  Modul  der  Metalloide.  Der  Modul 
der  verschiedenen  Metalloide  ist  nach  ihnen  gegen  Sauerstoff, 

Chlor  +20834;  Jod  — 4063 
Brom  + 9273;  Schwefel  — 25219. 

Mit  Hülfe  dieser  Moduls  sind  die  mit  einem  Aeterisk  bezeichneten 
Zahlen  für  Zink,  Eisen  und  Kupfer  berechnet.  Diese  Tabelle  zeigt  weiter, 
dafs  die  Zahlen  einer  und  derselben  Horizontalreihe,  welche  also  einem 
und  demselben  Metalle  angehören,  sich  von  denen  einer  andern  ebenfalls 
durch  eine  konstante  Differenz  unterscheiden.  Diese  konstanten  Differenzen 
nennen  Favre  und  Silbermann  die  Moduls  der  Metalle.  Gegen  Kalium 
sind  dieselben 

Wasserstoff  — 57216  Kupfer  — 62591 

Natrium  — 2724  Blei  — 54430 

Zink  — 40524  Silber  — 79042 

Eisen  — 43741 

Die  Zahlen  für  Blei  und  Silber  sind  noch  nach  einer  andern  Be- 
ziehung berechnet.  Die  für  die  bei  der  Verbindung  von  Basen  mit  Säuren 
entwickelten  Wärmemengen  gefundenen  Zahlen  zeigen,  dafs  die  salpeter- 
sauren Salze  und  Chlormetalle,  wenn  sie  gelöst  sind,  immer  dieselbe 
Wärmemenge  geben.  Nimmt  man  diesen  Satz  auch  für  Silber  und  Blei 
als  richtig  an,  so  würde  ein  Gramm  Bleioxyd  bei  der  Verbindung  mit 
Chlorwasserstoffsäure,  also  bei  der  Bildung  von  Chlorblei,  vorausgesetzt, 
das  letztere  sei  gelöst,  82,5  und  ein  Gramm  Silberoxyd  bei  der  Über- 
führung in  gelöstes  Chlorsilber  53,50  Wärmeeinheiten  entwickeln.  Daraus 
berechnet  man  dann  wie  bei  den  andern  Metallen  das  kalorische  Äqui- 
valent des  Silbers  und  Blei  bei  der  Überführung  in  gelöste  Chlormetalle, 
und  daraus  mit  Hülfe  der  betreffenden  Module  die  übrigen  Zahlen. 

Favre  und  Silbermann  und  später  Favre  allein1 2 *)  haben  wie  schon 
früher  Hess®),  Woods8),  Andrews4 * * *)  und  neuerdings  sehr  ausführlich 
J.  Thomsen  und  Berthelot8)  ihre  Untersuchungen  noch  auf  andere  chemische 
Processe  ausgedehnt,  sie  haben  die  bei  Zersetzung  und  Bildung  der  ver- 

1)  i'avre,  These«  presentees  ä la  facnlte  des  Sciences  de  Paris  1866.  Liebigs 
Ann.  Bd.  LXXXVIL  Mdmoires  des  Savants  dtrangers  (2)  T.  XXV  (1877). 

2)  //es«,  Poggend.  Ann.  Bd.  XLVII,  L,  LU,  LIII,  LVI,  LVII  und  LXVI. 

8)  Woods  Philosephical  Magazin  4 ser.  11,  UI,  IV. 

4)  Andrews . Poggend.  Ann.  Bd.  LIV,  LXVI,  LXXXI  und  CXL1II. 

6)  Die  zahlreichen  thermochemischen  Untersuchungen  Tltomsens  sind  teils 
in  Poggendorffs  Annalen  von  Bd.  CXXXV1II  an  bis  Bd.  CLI,  teils  in  Kolbes 
Journal  für  praktische  Chemie  von  Bd.  XI  an,  teils  in  den  Berichten  der  deut- 

schen chemischen  Gesellschaft,  die  Arbeiten  Berthelots  in  den  Comptes  Rendus 

und  dann  in  den  Annales  de  chim.  et  de  phvs,  (6  Serie)  von  Bd.  IV  an  mit- 

geteilt. Die  vollständige  Litteratnrangabe  findet  man  in  den  Berichten  über 
die  Fortschritte  der  Physik  dargestellt  von  der  physikalischen  Gesellschaft  in 
Berlin.  Eine  ziemlich  vollständige  Zusammenstellung  der  erhaltenen  Resultate 
gibt  A.  Naumann  in  seiner  Thermochemie,  Braunschweig  1882. 
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schiedensten  basischen,  neutralen  und  sauren  Salze  eintretenden  Änderungen 
des  Wärmezustandes  untorsucht.  Es  genüge  jedoch,  auf  alle  diese  Unter- 
suchungen nur  hingewiesen  zu  haben,  da  sich  aus  denselben  keine  all- 
gemeinen Sätze  ergeben  haben.  Einige  Sätze,  welche  Hess  und  Andrews 
aus  ihren  Versuchen  ableiteten,  haben  die  ausgedehntem  Untersuchungen 
der  spätem  Forscher  nicht  bestätigt.  Weitem  Untersuchungen  wird  es 
Vorbehalten  sein,  mit  Hülfe  des  von  diesen  Forschem  gesammelten  schätz- 
baren Materials  allgemeinere  Gesetze  abzuleiten. 

§.  93. 

TierlBOhe  Wärme.  Aufser  den  erwähnten  ist  jeder  Mensch  und 
jedes  Tier  eine  Wärmequelle,  wie  sich  unmittelbar  daraus  ergibt,  dafs 
die  grofse  Mehrzahl  der  Tiere  eine  von  derjenigen  der  Umgebung  fast 
vollkommen  unabhängige  Körpertemperatur  hat  und  dafs  alle  eine  höhere 
Körpertemperatur  haben  als  das  Mittel,  in  welchem  sie  leben.  So  ist 
nach  den  Messungen  verschiedener  Physiologen  die  eigene  Körperwärme 
des  Menschen  ungefähr  37°,  im  Kindesalter  ist  sie  etwas  höher,  etwa 
37,6°.  Man  erhält  dieselbe,  indem  man  ein  Thermometer  unter  die  Zunge 
oder  in  die  Achselhöhle  bringt,  und  so  lange  an  der  Stelle  läfst,  bis  die 
Temperatur  konstant  geworden  ist.  Biese  Temperatur  ist  im  Winter  fast 
genau  dieselbe  wie  im  Sommer,  sie  ist  mit  äufserst  kleinen  Schwankungen 
auch  dieselbe  für  Bewohner  der  heifsen  und  kalten  Zone. 

Die  Körpertemperatur  der  Säugetiere  ist  der  des  Menschen  so  ziem- 
lich gleich,  sie  schwenkt  bei  den  verschiedenen  zwischen  37°  und  40°; 
die  Temperatur  der  Vögel  ist  um  weniges  höher,  sie  schwankt  zwischen 
41°  nnd  44°. 

Die  Temperatur  der  sogenannten  kaltblütigen  Tiere,  Fische,  Reptilien, 
ist  von  der  Temperatur  der  Umgebung  nicht  unabhängig,  meist  aber 
1° — 2°  höher  als  dieselbe. 

Aus  dieser  Thatsache,  dafs  der  tierische  Körper  eine  konstante  höhere 
Temperatur  hat  als  die  Umgebung,  ergibt  sich,  dafs  in  dem  Organismus 
selbst  eine  bedeutende  Wärmequelle  vorhanden  sein  mufs,  denn  aus  der- 
selben folgt,  dafs  der  tierische  Körper  bedeutende  Wärmemengen  nach 
aufsen  abgeben  mufs.  Derselbe  ist  in  seiner  ganzen  Oberfläche  von  einem 
kältern  Raume  umgeben,  er  gibt  also  teils  durch  Strahlung,  teils  durch 
Leitung  den  Gesetzen  der  Erkaltung  gemäfs  Wärme  an  seine  Umgebung  ab. 

Aufserdem  ist  die  Oberfläche  der  Haut  stets  mit  mehr  oder  weniger 
Feuchtigkeit  bedeckt,  welche  von  derselben  verdunstet  und  dabei  eine 
gewisse  Wärmemenge  verbraucht.  Wie  grofs  diese  Wärmeabgabe  ist, 
läfst  sich  nicht  bestimmen,  sondern  nur  schätzen;  die  einfache  Überlegung 
aber,  dafs  der  menschliche  Körper  mit  einer  Oberfläche  von  durchschnitt- 
lich 1,5  Quadratmeter  mit  einer  Umgebung  in  Berührung  ist,  deren  durch- 
schnittliche Temperatur  wir  gleich  20°,  also  17°  kälter  als  die  des  Körpers 
setzen  können,  zeigt,  dafs  diese  Wärmeabgabe  äufserst  beträchtlich  ist. 

Ferner  wird  in  dem  tierischen  Organismus  Wärme  dadurch  ver- 
braucht, dafs  die  Speisen  und  Getränke,  welche  er  einnimmt,  die  Luft, 
welche  er  einatmet,  eine  niedrigere  Temperatur  haben  als  der  Körper, 
und  auf  die  Temperatur  des  Körpers  erwärmt  werden.  Schliefslich  wird 
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eine  nicht  unbeträchtliche  Wärmemenge  verbraucht  hei  der  Bildung  des 
Wasserdampfes,  welchen  das  Tier  bei  dem  Ausatmen  mit  anshaucht. 
Für  einen  Menschen  von  82  Kilogramm  Körpergewicht  berechnet  Helm- 
hol tz1)  die  in  24  Stunden  abgegebene  Wärmemenge  zw  durchschnittlich 
2700000  Wärmeeinheiten. 

Die  Quelle  dieser  Wärme  bilden  ohne  Zweifel  die  verschiedenen 
chemischen  Processe,  welche  im  Innern  des  menschlichen  und  tierischen 
Organismus  die  verschiedenen  Nahrungsmittel  durchzumachen  haben.  Das 
Körpergewicht  eines  erwachsenen  Menschen  odor  Tieres  bleibt  sich  unter 
normalen  Verhältnissen  fast  ganz  gleich,  es  schwankt  im  Laufe  des  Jahres 
nur  um  wenigo  Pfunde;  die  gesamte  Monge  der  Nahrungsmittel,  welche 
der  Körper  aufnimmt,  wird  daher  wieder  von  ihm  abgegeben.  Die 
Nahrungsmittel  bestehen  zum  gvöfsten  Teile  aus  Verbindungen  von 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  und  geringen  Mengen 
anorganischer  Substanzen.  Dieselben  verlassen  den  Organismus  in  ganz 
andern  Formen;  ein  Teil  derselben  wird  in  den  Excrementen  unzersetzt 
oder  nur  wenig  verändert  wieder  ausgestofsen,  die  Hauptmenge,  welche 
in  flüssiger  Form  in  dem  Körper  zur  Oirkulation  kommt,  wird  in  dem- 
selben in  Harnstoff,  kohlensaures  Ammoniak  u.  s.  w.  verwandelt,  welche 
mit  einem  Teile  des  aufgenommenen  Wassers  im  Urine  wieder  abgeschie- 
den werden,  und  das  noch  Übrige  toird  gasförmig  als  Kohlensäure  oder 
Wasser  teils  durch  den  Bespirationsprocefs,  teils  durch  die  Ausbauchungen 
der  Haut  wieder  ansgeführt. 

Eine  ausführliche  Darlegung  der  verschiedenen  Processe,  deren  An- 
fangs- und  Endglieder  wir  soeben  erwähnten,  würde  uns  zu  weit  in  die 
physiologische  Chemie  führen,  es  sei  hier  nur  erwähnt,  dafs  alle  diese 
Processe  wahre  Verbrenn ungsprocesse  mit  Hülfe  des  in  der  Respiration 
aufgenommenen  Sauorstoffes  sind.  Nach  den  Untersuchungen  von  Magnus®), 
welche  in  neuester  Zeit  vielfach  bestätigt  sind,  tritt  in  den  Lungen  an 
die  Stelle  der  Kohlensäure  im  venösen  Blute  Sauerstoff,  welcher  von 
denselben  absorbiert  wird.  Das  dadurch  zu  arteriellem  gewordene  Blut 
wird  durch  die  Kontraktion  des  Herzens,  in  welches  es  durch  die  die 
Lungen  mit  dem  Herzen  verbindende  Vene  zurückkehrt,  in  den  grofsen 
Kreislauf  gesendet,  und  kommt  in  diesem  mit  den  durch  den  Verdauungs- 
apparat bereits  in  gewisser  Weise  geänderten,  in  den  Kapillaren  nieder- 
gelegten Nahrungsstoffen  in  Verbindung.  Durch  den  im  Blute  vorhandenen 
Sauerstoff  werden  die  durch  den  Verdauungsapparat  gebildeten  Ver- 
bindungen oxydiert  und  in  jene  Stoffe  verwandelt,  welche  teils  im  Urin, 
teils  durch  den  Atmungsprocofs  oder  durch  die  Ausbauchungen  der  Haut 
fortgeschafft  werden. 

Die  chemischen  Processe  im  Innern  dos  Körpers  sind  demnach  ziem- 
lich verwickelt,  die  Gesamtmenge  der  durch  dieselben  entwickelten  Wärme 
läfst  sich  indes  mit  Hülfe  der  im  Vorigen  erkannten  Sätze  leicht,  wenn 
auch  noch  nicht  numerisch,  bestimmen.  Wir  sahen  nämlich,  dafs  die 
Wärmeentwicklung  bei  einem  chemischen  Processe  nur  von  dem  Anfangs- 
und Endglieds  desselben  abhängt;  verbrennen  wir  Kohle  zu  Kohlensäure 

1)  Ihlmholtz,  Encyclop.  Wörterbuch  der  mediciniscben  Wissenschaften. 
Berlin.  Artikel:  Wärme 

' 2)  Magnuf,  Poggcnd.  Ann.  Bd.  XL  u.  LXVI. 
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direkt  oder  dadurch,  dafs  wir  sie  erst  in  Kohlenoxyd  überführen  und 
dieses  verbrennen,  jedes  Gramm  freie  Kohle  liefert  auf  beiden  Wegen 
8080  Wärmeeinheiten;  verbrennen  wir  Zink  direkt  zu  Zinkoxyd  oder 
lösen  wir  es  zuerst  in  einer  Säure  auf  und  fällen  es  als  Zinkoxyd  mit  Kali, 
die  W ärmemenge,  welche  die  Oxydation  des  Zinks  liefert,  ist  immer  dieselbe. 

Aus  diesem  Satze  folgt,  dafs  die  tierUche  Wiirme  ganz  genau 
gleich  derjenigen  sein  mufs,  welche  eine  direkte  Verbrennung  der  auf- 
genommenen Nahrungsmittel  zu  den  letzten  Produkten  des  Emährungs- 
processes  erzeugen  würde.  Wie  erwähnt,  sind  diese  Produkte,  aufser  den 
unzersetzten  Teilen,  im  wesentlichen  Kohlensäure,  Wasser,  kohlensaures 
Ammoniak  und  Harnstoff;  rechnen  wir  den  letztem,  er  ist  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel  Cll  lXiO,  mit  Ilinzufügung  der  benötigten  zwei 
Moleküle  Wasser  (//4Oä)  als  kohlensaures  Ammoniak  (2  A Hx  • C03 
= CHjNfO  -j-  //4Os),  bei  welcher  Umsetzung  keine  bedeutende  Wärme- 
entwicklung stattfinden  kann,  so  mnfs  die  im  Organismus  entwickelte 
Wärmemenge  gleich  derjenigen  sein,  welche  bei  Verbrennung  der  ent- 
sprechenden Menge  Nahrungsmittel  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak 
entwickelt  wird. 

Der  experimentelle  Beweis  filr  die  Richtigkeit  dieser  Theorie  der 
tierischen  Wärme  würde  dadurch  zu  führen  sein,  dafs  man  in  einem 
Kalorimeter  die  Wärmemenge  bestimmte,  welche  ein  Tier  abgibt  und 
diese  mit  der  soeben  berechneten  vergliche.  Derartige  Versuche  sind 
schon  von  Dulong')  und  Despretz*)  angestellt  worden.  Sie  brachten  ver- 
schiedene warmblütige  Tiere  in  einen  kupfernen  mit  Weidengeflecht  innen 
ausgekleideten,  rings  von  Wasser  umgebenen  Kasten,  und  beobachteten 
die  Wärmemenge,  welche  die  Tiere  in  einer  gegebenen  Zeit  abgaben. 
Durch  den  Kasten  ging  ein  regelmäfsiger  Luftstrom,  welcher  die  not- 
wendige Menge  frischer  Luft  zuführte  und  die  gasförmigen  Respirations- 
produkte wegführte.  Letztere,  in  diesem  Falle  Kohlensäure  und  Wasser, 
wurden  aufgefangen  und  quantitativ  bestimmt.  F.s  wurden  die  Wärme- 
mengen berechnet,  welche  die  Erzeugung  einer  gleichen  Quantität  Kohlen- 
säure aus  freier  Kohle  und  die  einer  gleichen  Quantität  Wasser  aus 
freiem  Wasserstoff  entwickelt  haben  würde.  Dulong  und  Despretz  glaubten, 
dafs  dieser  Wärmemenge  die  von  dem  Tiere  abgegebene  gleich  sein 
müfste.  Wie  man  aber  unmittelbar  sieht,  ist  diese  Annahme  unrichtig, 
da  die  Verbrennungs wärme  einer  Verbindung  nicht  gleich  ist  der  Summe 
derjenigen  ihrer  Bestandteile.  Dem  entsprechend  fanden  Dulong  und 
Despretz  die  berechnete  Wärmemenge  auch  von  der  beobachteten  ver- 
schieden, Dulong  fand  sie  im  Mittel  gleich  0,752,  und  Despretz  gleich 
0,811  der  beobachteten  Wärmemenge. 

Zur  Vergleichung  der  Theorie  mit  der  Erfahrung  ist  es  zunächst 
erforderlich,  die  Wärmemengen  experimentell  zu  bestimmen,  welche  bei 
der  Verbrennung  der  Nahrungsmittel  erzeugt  werden,  eine  Aufgabe,  welche 
bisher  noch  nicht  hinreichend  experimentell  gelost  ist3). 

1)  Dulong,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  I. 

2)  Despretz,  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXVI, 

3)  Weiteies  über  die  tierische  Wärme  sehe  man  in  den  Handbüchern  der 
Physiologie  von  Müller,  Ludwig  u.  a.  und  in  der  oben  erwähnten  Abhandlung 
von  Helinholtz. 

WüLL«*K,  rhjiik.  UL  4 Anü.  52** 
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